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A. Einleitung und Problemstellung. 


Unter dem Begriff ,,Sorption’ werden im folgenden in An- 
lehnung an Zsigmondy (31) alle teils als Adsorption, teils als Ab- 
sorption, teils als Chemosorption!) bezeichneten, an der Phasen- 
grenzflache fest-fliissig sich abspielenden Vorgange zusammengefaBt. 
Charakteristisch fiir sie ist, daB es sich um Gleichgewichtseinstellungen 
zwischen Bodenkérper und Lésung handelt, die zum Unterschied von 
der chemischen Reaktion nicht dem Massenwirkungsgesetz folgen 
[vg]. Abb. 42 bei (17)]. Der Bodenkérper wird als Sorbens, der geldste 
Stoff als Sorptiv bezeichnet. 


Das Sorptionsvermégen der Tone ist schon seit langerer Zeit 
Gegenstand zahlreicher Untersuchungen von seiten der Agrikultur- 
chemie, Bodenkunde und Kolloidchemie. Dagegen hat sich die Petro- 
graphie mit den Sorptionserscheinungen nur wenig befaBt. Es sind 
namentlich zwei Fragen, die den Petrographen interessieren miissen: 
die Sorption einiger Schwermetalle in Hinsicht auf die Genese von 
Erzlagerstatten (13, 21), und die Sorption der Alkalien in tonigen 
Sedimenten im Hinblick auf die bei der Metamorphose daraus ent- 
stehenden Produkte. Mit dem letzteren Problem, und zwar speziell 
der Sorption des Kaliums, beschaftigt sich die vorliegende Unter- 
suchung. 

Im Jahre 1913 stellte Linck (25) auf Grund seiner chemisch- 
statistischen Untersuchungen fest, daB in den meisten tonigen Sedi- 
menten Alkali und Tonerde in dem molekularen Verhaltnis von etwa 
I:3 bis 1:2 zueinander stehen, einem Verhaltnis also, wie es auch von 
den Glimmern her bekannt ist. Bedenkt man nun, daB bei der Meta- 
morphose in tonigen Gesteinen die Neubildung von Muskovit erfolgt, 
so liegt es nahe, beide Tatsachen in eingn kausalen Zusammenhang 
zu bringen. Man wird also die Frage aufwerfen: 

Geht die Sorption des Kaliums in tonigen Sedimenten 
so weit, daB der Bedarf an Kalium fir die spatere Muskovit- 
bildung hierdurch gedeckt werden kann? 

Da nun derjenige Glimmer, der am wenigsten Kalium enthilt, 
ein molekulares Verhaltnis K,0:Al,0,;—1:3 aufweist, so wird durch 
dieses Verhaltnis das Minimum an Kalium gegeben sein, das auf- 


genommen werden muB. Die Fragestellung muB also weiterhin dahin 
prazisiert werden: 


’) Die Austauschsorption gehért z. T. zur Ad- und Chemosorption, z. T. 
ist sie, wie bei den Zeolithen, keine eigentliche Sorptionserscheinung. 
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Geht die Sorption des Kaliums in tonigen Sedimenten 
mindestens so weit, daB der Bedarfan Kalium fir die Bildung 
eines Muskovits mit der molekularen Zusammensetzung 
K,0:Al,0,;=1:3 gedeckt werden kann? 

Zur Beantwortung dieser Frage ist zunachst eine nahere Definition 
des Begriffes Ton erforderlich. Sie lat sich, namentlich nach den 
Untersuchungen Lincks und seiner Schiiler (24, 9) folgendermaBen 
geben: 

Die Tone sind im wesentlichen Gemenge von zwei Komponenten, 
einer kristallisierten, dem Kaolin, und einer amorph-kolloiden, die, 
chemisch gesprochen, aus wasserhaltigen Tonerdesilikaten, kolloid- 
chemisch gesprochen, aus Adsorptionsverbindungen (i. S. van Bem- 
melens) von Kieselsdure- und Tonerdegelen besteht. Beide Kom- 
ponenten sind identisch mit den Anteilen A und B van Bemmelens}). 

Hieraus ergibt sich aber, daB fiir die Aufgabe: Feststellung des 
optimalen K,O:A1,0,-Verhaltnisses ein einfach summarisches Be- 
rechnen des sorbierten K,O auf das gesamte Al,O, des Tones zu 
falschen Werten fiihren mu8, oder wenigstens kann. Denn wenn, wie 
es nach den bisherigen Untersuchungen scheint, der Kaolin sich nur 
in geringem MaBe an den Sorptionserscheinungen beteiligt, so wiirde 
das in Wahrheit nur auf den Tonerdegehalt der einen Komponente 
zu beziehende Kalium auf die Summe des Tonerdegehaltes beider 
Komponenten bezogen werden; es wiirde sich also eine zu niedrige 
Verhaltniszahl ergeben. 

Theoretisch ware es daher erforderlich, die reinen Komponenten: 
Kaolin und Allophansubstanz als Sorbens zu verwenden. Dies scheitert 
jedoch daran, da8 die reinen Endglieder in den zu den Versuchen 
erforderlichen Mengen nicht zu beschaffen sind. Sie wiirden etwa durch 
die Mineralien Nakrit und Halloysit?) reprasentiert werden. Ldésbar 
wird die Frage erst dadurch, daB es durch die genannten Unter- 
suchungen Lincks und seiner Schiiler méglich geworden ist, den 
Gehalt eines Tones an Kaolin- und Allophansubstanz mit einiger Ge- 
nauigkeit quantitativ zu bestimmen. Es wird sich also zunachst darum 


1) Fiir die Nomenklatur folgt demnach: Die Tone sind Gesteine. Ihre 
charakteristischen Gemengtéile sind Kaolin und Allophan, bzw. die 
Allophanoide, welcher Name sich fiir den oben definierten Kolloidanteil 
eingebiirgert hat. Quarz, Feldspat usw. sind lediglich Akzessorien. Kaolinit 
ist ein Ton mit stark tiberwiegendem Kaolingehalt. 

2) Nach den Feststellungen Stremmes und Aarnios (28) haben die Tone 
in ihrem Allophananteil ein Al,O,: SiO,-Verhaltnis, das von 1: 1,19 bis 1: 14 
schwanken kann. Dagegen entspricht das Mineral Halloysit (s. die analytischen 
Daten bei Doelter) etwa der Zusammensetzung Al,O3, 2SiOz, xH,O. Dies 
Mineral stellt also einen merkwiirdig gut definierten Spezialfall der Allophanoide 


dar (vgl. die Untersuchungen Schwarz und Brenners, S. 39). 
r* 
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handeln, zwei Glieder von bekanntem Kaolin- und Allophangehalt, die 
den beiden reinen Komponenten méglichst nahe stehen, auf ihr Sorp- 
tionsvermégen zu untersuchen. Das soll im ersten Teil dieser Arbeit 
geschehen. 

Es ist denkbar, daB sich so auch, namentlich durch Untersuchung 
einer ganzen Reihe von definierten Tonen, quantitative Aussagen uber 
das optimale K,0: Al,0,-Verhaltnis bei Kaolin und den Allophanoiden 
machen lassen miiBten. Praktisch sté8t das jedoch, besonders fiir die 
Allophanoide, auf groBe, in der Natur der Tone begriindete Schwierig- 
keiten, die erst spater im Verlauf der experimentellen Untersuchungen 
erlautert werden kénnen. Hier sei nur schon darauf aufmerksam 
gemacht, daB stark sorbierende Tone auch gewohnlich einen relativ 
groBen Gehalt an sorptiv gebundenem Alkali besitzen, da8 man jedoch 
zur analytischen Scheidung von sorptiv und konstitutionell gebundenem 
Alkali noch keine erprobten Methoden hat. 

Aus diesem Grunde wurde es erforderlich, auBer den natiirlichen 
Allophantonen im Laboratorium dargestellte, sehr reine Kieselsaure- 
Tonerde-Gele der Untersuchung zu unterziehen. Diese Versuche sind 
im 2. Teil der experimentellen Untersuchungen beschrieben. 

Die Arbeit gliedert sich also in zwei Abschnitte: 

1. Das Verhalten der beiden Tonkomponenten bei der Sorption, 
untersucht an kaolinreichem und allophanreichem Ton. 

2. Quantitative Aussagen tber das maximale K,O:A1,0,-Ver- 
haltnis fiir die Allophanoide, untersucht an kiinstlichen Gelen. 

Obwohl nun die Literatur tiber das weite Gebiet der Sorptions- 
erscheinungen auBerordentlich groB ist, sind doch Untersuchungen, 
die von den angegebenen Gesichtspunkten ausgehen, bis jetzt noch 
nicht durchgefiihrt worden. Dies mag daran liegen, da8 der mine- 
ralogische Bestand der Tone bis vor kurzem noch nicht sicher ermittel- 
bar war. Deshalb sind auch alle Versuche, die mit Kaolinen und Tonen 
bis jetzt durchgefiihrt wurden, fiir uns nur indirekt verwertbar. Es 
soll daher im folgenden nur ein kurzer Uberblick iiber das Vorhandene 
gegeben werden. 

Die Agrikulturchemie, die sich zuerst mit den Sorptions- 
erscheinungen befaBte, hatte zunachst ein mehr praktisches Interesse 
daran. Ihre Untersuchungen beschaftigten sich fast ausschlieBlich mit 
Béden, also sehr komplexen Systemen, so daB eine Analyse der Er- 
scheinungen nicht méglich war. 

Eine solche gelang wohl zuerst van Bemmelen, indem er nach- 
wies, welche Rolle die Kolloide bei den Verwitterungs- und Sorptions- 
prozessen spielen, und zeigte, daB sich zu einer erfolgreichen Be- 
handlung der Sorptionserscheinungen eine Aufteilung der Tone in 
kolloide und nichtkolloide Anteile nétig machte (4, 6). Leider konnte 
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hierbei noch nicht die Klarheit herrschen, wie sie durch seine frucht- 
bringende Unterscheidung von schwefelsdure- und salzsaureléslichem 
Anteil der Tone im Jahre 1910 (7) gebracht wurde. Immerhin gelang 
es aber van Bemmelen, ausgehend einerseits von den Erscheinungen 
an den Kolloiden selbst (5), andererseits indirekt durch Entziehung 
des Kolloidanteils einer Erde (3), zu zeigen, daB deren Sorptions- 
vermogen wesentlich auf den Kolloidanteil der Erde zuriickzufiihren 
ist. Der extrahierte Riickstand der Erde zeigte nur geringe Sorption. 
Wenn wir nun auch tiber den Kaolingehalt dieser Erde nichts wissen, 
so durfte doch schon hieraus zu folgern sein, daB, da der Kaolin sich 
in dem Rickstand befinden muBte, sein Sorptionsvermégen nicht groB 
sein kann. 

Direkte Versuche mit ,,Kaolin‘‘ wurden von Rautenberg (29), 
van Bemmelen (3) und Lagergren (22) angestellt. Die ersten 
beiden Forscher fanden eine nur schwache Sorption fiir Kalium. 
van Bemmelen glaubte hierin einen Beweis fiir seinfe Anschauung 
zu sehen, da8 Sorption nur stattfindet, wenn 


I. chemische Substitutionen méglich sind, oder 


2. das Sorbens hydratische Kieselsaure enthalt, 
wenn also, wie er meint, chemische Reaktionen stattfinden kéfhnen. 
Daher sagt er vom Kaolin (6): ,,Dieses Silikat ist sehr arm an aus- 
tauschbaren Basen und zeigt darum nur eine geringe Absorption bei 
Behandlung mit Losungen von alkalischen Salzen.““ van Bemmelen 
ist in dieser rein chemischen Auffassung der Sorptionsvorgange wohl 
etwas zu weit gegangen. 

Lagergren gelangte, allerdings mit Hilfe nicht einwandfreier 
Bestimmungsmethoden, zu dem Ergebnis, da das Kalium durch 
Kaolin aus Kaliumnitrat- und Kaliursulfatlésung positiv, aus Kalium- 
chloridlésung dagegen negativ sorbiert wird. Wenn nun auch Falle 
negativer Sorption durchaus méglich und auch nachgewiesen worden 
sind, so lassen sich doch die Versuche Lagergrens zu denen 
van Bemmelens und Rautenbergs nicht in Parallele setzen. 

Neuere Versuche tiber die Sorption des Kaliums an Kaolin und 
Tonen sind mir nicht bekannt geworden. Die kolloid- bzw. physiko- 
chemischen Arbeiten der letzten beiden Jahrzehnte verfolgen, soweit 
sie die Phasengrenzflache fest/fliissig betreffen, andere Ziele und ver- 
wenden meist andere Sorbentien und Sorptive. Im Vordergrund des 
Interesses stehen u. a. die Fragen nach der Sorption der oberflachen- 
aktiven Stoffe, der Natur der Sorptionserscheinungen sowie der 
quantitativen mathematischen Formulierung der Zusammenhange. 
Jedoch steht gerade fiir die Phasengrenzflache fest/flussig eine 
theoretisch begriindete Gleichung, die die Sorptionsgleichgewichte 
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wiederzugeben vermag, noch aus. Auf eine viel verwendete empirische, 
als ,,Adsorptionsisotherme” bekannte Gleichung werden wir im Ver- 
lauf der Untersuchungen noch Bezug nehmen. 


B. Die Arbeitsmethoden. 


1. Bestimmung des Kaliums. 


Da es sich darum handelte, eine groBe Anzahl von Kalium- 
bestimmungen durchzufihren, muBten die zeitraubenden gewichts- 
analytischen Verfahren nach Méglichkeit ausgeschieden werden. Von 
den in neuerer Zeit vorgeschlagenen Methoden erschien die gas- 
volumetrische Bestimmungsmethode nach Jander und Faber (19) 
am geeignetsten. 


Das Prinzip der Methode ist in kurzen Ziigen folgendes: Das 
Kalium wird mit Natriumkobaltinitrit als Niederschlag von der an- 
genadherten Zusammensetzung K,[Co(NO,.)g].Nas[Co(NO.).] gefallt. 
Um ein konstantes Kalium-Natrium-Verhaltnis im Niederschlag zu 
erhalten und zur Erniedrigung seiner Loéslichkeit wird in konz. NaCl- 
Lésung gefallt, die auch als Waschflissigkeit dient. Der durch Waschen 
gereinigte Niederschlag wird mit Ferrosulfat in schwefelsaurer Losung 
zersetzt und das gebildete Stickoxyd in einem Gasvolumeter auf- 
gefangen. Aus dem gefundenen, auf 0° und 760 mm reduzierten 
Volumen NO 1aBt sich die gesuchte Menge Kalium durch Multi- 
plikation mit einem empirischen Faktor ermitteln. 


Diese Methode verbindet mit dem Vorteil der relativ schnellen 
Durchtihrbarkeit eine gentigende Genauigkeit und hat den groBen 
Vorzug, daB die Anwesenheit etwa von Tonerde und Kieselsaure, wie 
sie sich bei unseren Versuchen z. B. durch Loslichwerden geringer 
Mengen Sorbens ergeben wiirde, ebenso die Anwesenheit verschiedener 
Ionen nicht st6rend wirkt. 


Wie erwahnt, mu8 die Apparatur empirisch geeicht werden. Es 

ergab sich als Mittelwert aus sieben Bestimmungen (die eingeklammerten 
Zahlen geben die entsprechenden Werte Janders und Fabers): 
1 cm? entspricht 0,8447 (0,8493) mg KCl oder 0,5335 (0,5365) mg K,O. 
Der Umrechnungsfaktor der cm? NO in mg K ist also 0,4430 bzw. 
in mg K,O 0,5335. Die Fehlergrenze der Bestimmung betrug wie bei 
Jander und Faber etwa + 0,3%. 


Nur in einigen Fallen, bei Konzentrationen von "/,—"/,, geschah 
die Bestimmung als KCl bzw. K,SO,, da bei Verwendung des Gas- 
volumeters die Entnahme zu kleiner Anteile der Lésung erforderlich 
gewesen ware. 


——— 
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2. Ausfithrung der Versuche. 


Die Bestimmung des sorbierten Kaliums erfolgte indirekt, d. h. 
durch Differenzbestimmung des Anfangs- und Endgehalts der Lésung. 
DemgemaB gestaltete sich die Ausfihrung der Versuche im allgemeinen 
folgendermaBen: 

Das Sorbens wurde in ein Erlenmeyerkélbchen aus Jenaer Glas 
oder auch in ein Zentrifugenglas direkt eingewogen!), ein bestimmtes 
Volumen Lésung einpipettiert und das Glaschen eine jeweils an- 
gegebene Zeit kraftig geschiittelt, was meist in einer horizontal laufen- 
den Schiittelmaschine bei ca. r1o0o—z40 Schiittelbewegungen pro 
Minute geschah. Sodann wurden Bodenkérper und Lésung durch 
Zentrifugieren getrennt. Hierzu geniigte bei Konzentrationen tiber 
ca. 1/99 normal meist eine Zentrifugierdauer von 20 Minuten bei einer 
Tourenzahl von ca. 3600 Touren pro Minute. Lagen jedoch als Boden- 
korper Kaolin und Ton in Lésungen niedriger Konzentration vor, so 
machte sich, besonders nach Unterschreitung des Flockungsschwellen- 
wertes, eine Steigerung der Zentrifugierdauer bis auf 1 Stunde not- 
wendig. 

Von der geklarten?) Losung wurde ein aliquoter Teil abpipettiert, 
der so berechnet war, da8 das zu erwartende Volumen Stickoxyd in 
Ricksicht auf das Fassungsvermégen des Gasvolumeters entweder nur 
eine einzige oder mehrere Bestimmungen méglich machte. Im ersteren 
Falle wurde zur Trockene gebracht, mit ca. 2 cm Wasser aufgenommen 
(die Wassermenge darf 109% des Volumens der konz. NaCl-Losung 
betragen) und die so erhaltene Losung durch ein Tropftrichterchen 
mit 20 cm® konz. NaCl-Lésung zum Reagens gegeben. Im letzteren 
Falle konnte die zur Trockene gebrachte Substanz mit etwas Wasser 
in ein MeBkélbchen tibergespiilt werden, wobei die Wassermenge 10% 
des MeBkélbchenvolumens betragen durfte. Dieses wurde sodann mit 
konz. NaCl-Lésung zur Marke aufgefiillt und von dieser, eventuell 
durch ein trockenes Filter filtrierten Lésung, ein bestimmter Teil aus 
einer Butirette zum Reagens tropfen gelassen. 

Die so erhaltenen Resultate waren im allgemeinen gut reproduzier- 
bar. Wenn in einzelnen Fallen Differenzen zwischen verschiedenen 
Versuchen bis zu ca. + 0,5°/, auftraten, so mag das mehr an kleinen 
Inhomogenitaten des Materials oder verschieden starker Anderung der 


1) Maximaler Fehler der Einwage ca. +0,05%. 

2) Bei den Versuchen des 1. Teils gelang es oft im Fall niedriger Konzen- 
trationen auch durch einstiindiges Zentrifugieren nicht, eine optisch leere Lésung 
zu erhalten. Es wurde dann ein bestimmter, zur Analyse verwendbarer Teil 
entnommen, unter Zusatz von etwas Salzséure erwarmt und von den ausge- 
schiedenen Teilchen abfiltriert. Nach gutem Nachwaschen wurde das Filtrat 


wie oben weiterbehandelt. 
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KorngréBe wahrend des Schiittelns als auf analytischen Fehlern 
beruhen. Aber auch dieser Fehler vermag die Ergebnisse noch nicht 
zu triiben. Die meisten der mitgeteilten Zahlen sind Mittelwerte 
verschiedener Bestimmungen oder Versuche. 


C. I. Teil. Vergleichende Untersuchung der Sorption des Kaliums 
an Kaolinit und Ton. 


1. Untersuchungsmaterial. 


a) Sorbentien. 


Die in Tabelle 1 und 2 dargestellten Zahlen sollen das als Sorbens 
verwendete Material nach seinem Kaolin- und Allophangehalt charak- 
terisieren. Hierfiir war erforderlich die Feststellung: 

1. des SiO,- und Al,O,-Gehaltes der Bauschanalyse; 

. der HCl-léslichen Tonerde; 

. der Na,CO,-léslichen Kieselsaure ; 

. des bei ca. 400—450° abgegebenen Wassers, das tensieu- 
diometrisch ermittelt wird und zur Berechnung des Kaolin- 
gehaltes dient. 

Das analytische Zahlenmaterial ist also gegenuber dem von 
Linck (24) geforderten etwas anders ausgewahlt. Auf die Kontrolle 
des isobaren Kaolins durch Ermittlung der nach dem Gliihen bei 
700° léslichen Tonerde wurde verzichtet. Dafiir erfordert unsere 
Untersuchung die Kenntnis der kolloiden Kieselsaure, die sich ja stark 
an der Sorption beteiligt (van Bemmelen). 

Hinsichtlich der Bestimmung der HCl]-léslichen Tonerde und des 
isobaren Abbaus sei auf die Arbeiten von Calsow (11) und Boege (9) 
verwiesen. Die Bestimmung der Na,CO,-léslichen Kieselsaure erfolgte 
im Prinzip ahnlich wie die der HCl-léslichen Tonerde, namlich durch 
wiederholte Extraktion mit heiBer Na,CO,-Lésung, bis zwei aufein- 
anderfolgende Extrakte einen deutlichen Sprung im SiO,-Gehalt auf- 
weisen. Der nach der Behandlung mit HCl zur Entfernung der Ton- 
erde verbleibende Riickstand des Tones wurde also mehrmals, je nach 
der zu erwartenden Menge kolloider Kieselsdure, etwa 2—6 Stunden 
im kochenden Wasserbad mit 2n-Na,CO,-Lésung behandelt, wobei 
auf I g Substanz ca. 50 cm* Lésung verwendet wurden. Nach jeder 
Behandlung wurde filtriert und in den einzelnen Filtraten getrennt 
die Kieselsiure bestimmt. Reines Bergkristallpulver (durch ein 
4900-Maschensieb getrieben) erfuhr bei derartiger 6stiindiger Be- 
handlung nur einen Gewichtsverlust von 0,25 %. 

In Tabelle 2 sind die so erhaltenen Analysendaten zur Berechnung 
des Kaolin- und Allophangehaltes ausgewertet. Der maximale Kaolin- 
gehalt ergibt sich, wie iiblich, aus dem isobaren Abbau. Der maximale 
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Allophangehalt ist ermittelt aus der Summe (Gesamt minus Kaolin- 
wasser) + lésliche (Al,0; + Fe,O;) + lésliche SiO,. Beide Werte sind 
aus hier nicht zu erérternden Griinden eher zu hoch als zu niedrig. 
SchlieBlich ist noch angegeben das Verhiltnis oO. Oe: S10 saint 
Allophananteil und das Verhaltnis von Kaolin- zu Allophangehalt. 


Als Kaolin diente geschlemmter Kaolinit von Zettlitz. Das 
von mir verwendete Material entstammte derselben Probe wie das von 
Calsow untersuchte: Die Bauschanalyse konnte daher von ihm iiber- 
nommen werden, um so mehr, als die Analysen des Zettlitzer Kaolinits 
ein fiir den vorliegenden Zweck nur ganz unbedeutendes Schwanken 
zeigen (29). Da jedoch bei den Versuchen stets mit lufttrockenem 
Material gearbeitet wurde, muBte die auf bei 110° vorgetrocknete 
Substanz bezogene Analyse auf einen Wassergehalt von 13,72°% um- 
gerechnet werden. 


Bei der Wahl des Tones waren folgende Forderungen zu stellen: 


I. sehr geringer Gehalt an (insbesondere sorptiv gebundenem) 
Alkali; 
2. hoher Prozentgehalt an Tonsubstanz; 
. hoher Prozentgehalt an Kolloidsubstanz; 
4. aus spater noch zu besprechenden Grinden ein Verhaltnis 
Al,O3:SiO, ~1:2 im Allophananteil. 


Oo 


Sehr geeignet ware demnach ein reiner Halloysit gewesen. Dieses 
Mineral ist ja nach den Untersuchungen der Amerikaner (23) nichts 
anderes als gewissermaBen die kolloide Phase des Kaolins. Es ist aber 
unmoglich, dies Mineral in der zu den Versuchen bendtigten Menge 
und von dem notigen Reinheitsgrade zu beschaffen. Ein den vier 
_Forderungen gentigender Ton fand sich nicht. Es wurde daher auf 

Erfiillung der Bedingungen I und 4 verzichtet und nur auf 2 und 3 
Wert gelegt. In dieser Hinsicht war geeignet eine der niederbayerischen 
WeiBerden (11). Eine gréBere Probe von Pfirschinger WeiBerde 
wurde mir von den Pfirschinger Mineralwerken Kitzingen a. M. 
in dankenswerter Weise zur Verfiigung gestellt. 


Der Kaolingehalt ist etwas hdher als in der von Calsow unter- 
suchten Erde. Der Allophangehalt ist hoch genug, jedoch ist das 
Tonerde-Kieselsaureverhaltnis stark zugunsten der Kieselsaure ver- 
schoben. Ein ungefahres MaB8 fiir den nichttonigen Anteil bekommt 
man durch Subtraktion des Wertes (max. Kaolin + Allophangehalt) 
von 100. 

Fiir die Ausfiihrung der Versuche wie der Analysen wurde das 
Material durch ein 4900-Maschensieb getrieben. Es kam, wenn nicht 
besonders erwahnt, lufttrocken zur Anwendung. 
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Tabelle 1. 
eee 
| Kaolinit von Zettlitz | WeiBerde von Pfirsching 
Bausch- Calsow (11) | Bischof (29) Verf. Schwager (2) 
analyse: SiO, 45,99 46,13 58,23 55129 
Al,O3 ans 38,67 19,49 25,18 
Fe,O, shia! 0,70 3,89 3,88 
CaO = — —_— 0,52 
MgO Csr = ae 0,72 
K,0O — —_— 0,86 
Na,O me iat: — 4.33 
—H.0 0,88 798 |\ 
av 
+H,0 12,84 } 14,29 7,12 f 12,19 Gl 
HCl-l6slicher Boege (9) 
Anteil: Al,O3 13,287) 
Fe,O; 4,44’) 3,654) 
Na,CO,-lés- Verf. 
liche SiO,: SiO, 4,241) 40,681) 
Isobarer 
Abbau: H,O |>400°12,1%?) 400—450° 
(Abb. 1) 24 Ge) 
(Abb. 2) 
1) 1. + 2. Auszug. 
*) Bezogen auf bei 110° getrocknete Substanz. 
Tabelle 2. 
|  Kaolinit WeiBerde 
maximaler Kaolingehalt1. — (20.8 85,9% 15,8% 
maximaler Allophangehalt. ......... 10,3% 79,3% 
H,O:R,/’’O,: SiO, im Allophananteil. . . . . | 2,06:1:1,62 | 4,60:1:4,42 
Kaolin-: Allophananteil ........... | I:0,12 I: 4,45 
°|H20 
12 
a 
10 
9 
: YJoH2O 
g 7 
e 6 
3 5 
4 4 
S 3 
2 2 
\ 1 
fe) 100 200 300 2000 °C (e) 100 200 300 400 500 600°C 
Abb. 1. Abbaukurve des Abb. 2. Abbaukurve der Pfirschinger 


Zettlitzer Kaolinits (rr). WeiBerde. 
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b) Sorptive. 

Bei der Wahl der hier zu verwendenden Kaliumsalze war zunachst 
zu bertcksichtigen, mit welchen Lésungen sich ein Ton in der Natur 
ins Gleichgewicht setzen muB. Die Lésungen, die wahrend des Ver- 
witterungsprozesses im Gestein zirkulieren, sind j ja wegen der Haupt- 
beteiligung der Kohlensdure reich an Karbonaten. Da8 nun die 
Sorptionsprozesse sich zum gréBten Teil in einem frithen Stadium 
vollziehen, wird wahrscheinlich gemacht durch die Tatsache, daB 
bereits die FluBwasser sehr arm an Kali sind (12). Wir werden also 
vorwiegend zunachst die Sorption aus K,CO,-Lésungen zu betrachten 
haben. Uber die Sorption aus Lésungen der stark dissoziierten Salze 
werden nur einige orientierende Versuche gegeben werden. 

Wahrend die Konzentration an Kalium im Meerwasser ziemlich 
konstant ist, lassen sich tiber die Konzentrationen der Verwitterungs- 
lésungen. naturgemaB keine Angaben machen. Es wird im folgenden, 
abgesehen von den Versuchsreihen, die den Einflu8 der Konzentration 
berticksichtigen, meist mit einer mittleren Konzentration von ca. 
1/,) normal gearbeitet. 


2, Die Versuchsreihen: 
a) Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung. 

Um fiir Kaolinit und WeiBerde eine Vergleichsbasis zu haben, 
muBte zunachst die Schiittelzeit ermittelt werden, die zur endgiiltigen 
Gleichgewichtseinstellung erforderlich ist. Tabelle 3 und 4 zeigen, wie 
sich der zeitliche Verlauf beim Kaolinit und der WeiBerde gestaltete. 
Demnach hat sich bei ersterem das Gleichgewicht schon nach 
5 Minuten eingestellt und bleibt auch bei starker Steigerung der 
Schiitteldauer innerhalb der Fehlergrenzen konstant. Hingegen ist 
bei der WeiBerde nach 5 Minuten der Gleichgewichtszustand noch 
nicht vdllig erreicht, die sorbierte Menge nimmt dann noch langsam, 
aber wenig zu, bis nach 3 Tagen offenbar Konstanz eintritt. Diese 
langsame Zunahme diirfte vielleicht darauf zuriickzufiihren sein, daB 
der Allophananteil als kolloiddisperse Phase eine nur auf feinsten 
kapillaren Kanalchen zugangliche innere Oberflache hat, auf denen 
die Lésung nur langsam vordringen kann. Immerhin ist aber auch 
hier nach 5 Minuten der Gleichgewichtszustand schon zu 
East go %verreicht. 

Beziiglich des Kaolinits sind diese Resultate gut vergleichbar mit 
denen, die Cushman (14) bei der Sorption von NH,Cl, BaCl,, Al,(SO,)s 
an ,,Kaolin‘‘ erhielt. Auch hier ist der Gleichgewichtszustand nach 
5 Minuten erreicht. Allerdings sind seine Versuche nicht ganz ein- 
deutig, da sein ,,Kaolin‘‘ die Bauschalzusammensetzung 58,67% SiO, 
30,20% Al,O3, 9,82 % HO (oder SiO,: Al,03: HO = 3,30:1: 1,84) hatte. 


12 W. Noll, 


Tabelle 3. Kaolinit/K,CO3. 
Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung. 


Konz. ca. "/y). I g Kaolinit, 10 cm* Lésung. 


Anfangsgehalt Endgehalt Sorb. v. 1 g Kaolinit 
Vers.]| Schiittel- 
Nr. | dauer cm? NO | mg K: | cm* NO | mg K: entspr. mg: K- 
cm? NO 


I 5 Min. 84,04 37,50 78,82 34,91 5,82 2,58 
2 Io ,, ” » 79:25 35,11 5,39 2,39 
ay Mies se és 79,48 35,21 5,16 2,29 
+ 24 Std. Ap ” 79:30 35,14 5534 2,37 
5 | 72 » » » 79:35 35,16 5,29 2,34 


Tabelle 4. WeiBerde/K,GOs3. 
Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung. 


Konz. ca. "/1). 1 g WeiBerde, 10 cm*® Lésung. 


Sorb. v. I g 
Vers.}| Schiittel- sessed fois Le EY WeiBerde 
Nr. | dauer entspr. 


cm? NO | mg K: | cm? NO | mg K: | cm? NO | mg K° 


6 | 5 Min. | 84,64 37,50 49,51 21,94 35,13 15,56 
Fe AS ets oe ” ” 49,82 22,07 34,82 15,43 
8 8 Std. ~ 9 47,89 2121 36,75 16,29 
Ou i24 555 oi ty 46,48 20,59 38,16 16,91 
Io 72 ae rf ne 45,00 19,94 39,64 17,56 
Tf Tosa. a si | 45,32 20,07 39,32 17,43 


Es war nun zu vermuten, daB die Geschwindigkeit, mit der sich 
das Gleichgewicht einstellt, abhangig sei von der Konzentration der 
Lésung, also etwa bei niedrigen Konzentrationen geringer wiirde. 
Veranlassung hierzu gaben die im folgenden Abschnitt geschilderten 
scheinbaren Anomalien bei niedrigen Konzentrationen. DaB jedoch 
eine derartige Abhangigkeit nicht besteht, zeigen die Zahlen der 
Tabellen 5 und 6. Die Geschwindigkeit der Gleichgewichts- 
einstellung ist also unter den gegebenen Versuchsbedin- 
gungen unabhangig von der Konzentration. 

Tabelle 5a. Kaolinit/K,CO3. 
Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung 


bei niedrigen Konzentrationen. 
Konz. ca. ®/oo9. 15 g Kaolinit, 150 cm*® Lésung. 


Vetbechheen Anfangsgehalt Endgehalt Sorbiert Sorbiert 
Nr Ao entspr. Vier LORS 
: cm* NO| mg K: jcm® NO| mg K: |cm* NO| mg K° mg K° 
12 5 Min. | 63,48 | 28,12 | 30,15 | 17,34 | 24,33 | 10,78 Oxi 


13 | 24 Std. 4 3 39,59 | 17:54 | 23,89 | 10,58 0,70 
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Tabelle 5b. Kaolinit/K,COg. 
Geschwindigkeit der Gleicitew eutersreline 
bei niedrigen Konzentrationen. 

Konz. ca. "/s599. 35 g Kaolinit, 350 cm? Lésung. 


peal Sch aeesr Anfangsgehalt Endgehalt - Sorbiert Sorbiert 
Nr. d entspr. Nig 18 24 15€ 
auer Icm3 NO mg K: |cm* NO| mg K° |cm? NO| mg K-: mg K-: 
14 5 Min. | 59,27 | 26,25 | 41,73 | 18,48 | 17,54 | 7.77 0,22 
I5 B0u a5 < i 41,85 | 18,54 | 17,42 ahafe 0,22 


Tabelle 6. WeiBerde/K,CO,. 
Menectwindigkeit der Giticumewichese mae ane 
bei niedrigen Konzentrationen. 


Konz. ca. "/s99. 15 g WeiBerde, 150 cm? Lésung. 


A f . . a 
onl Sea attel. nfangsgehalt Endgehalt Sorbiert Sorbiert 
entspr. Vata ec. 1. 


Nr. dauer bee No| mg K: |em? NO| mg K: |cm* NO| mg K: mg K: 


16 3 Tage 63,48 | 28,12 | 23,95 | 10,61 | 39,53 | 17,51 UH 17 
7 Olas ” 23,50 | 10,43 | 39,92 | 17,69 1,18 


b) Sorption in Abhangigkeit von der Konzentration. 

In diesen Versuchsreihen soll die Abhangigkeit von der Konzen- 
tration der Lésung in einem weiten Konzentrationsintervall untersucht 
werden (Tab. 7 und 8). Die benutzten Konzentrationen liegen zwischen 
den beiden Extremwerten "/59) und */,. In der Natur diirfte wohl 
kaum mit einer Lésung hdheren Gehaltes als etwa 1/,;) normal zu 
rechnen sein. Viel eher ist fiir natiirliche Verhaltnisse ein Spielraum 
nach unten hin, d. h. nach niederen Konzentrationen zu lassen. 
In diesem Intervall (etwa "/1) bis "/599) ist bei beiden Sorbentien 
der Einflu8 de. Konzentration auf die sorbierte Kaliummenge 
am stadrksten bemerkbar, wie besonders die Betrachtung der 
letzten Spalte von Tab. 7 und 8 zeigt, in der das K,O:A1,03-Ver- 
haltnis im Bodenkérper angegeben ist!). Oberhalb der Konzentration 
"/59 bleibt beim Kaolinit die Sorption konstant, wahrend sie bei der 
WeiBerde wenig, aber deutlich zunimmt. Man sieht, daB die Sorption 
am Kaolinit sehr gering ist. Das angegebene K,O:Al,0,-Verhaltnis 
ist zudem wegen der Anwesenheit von 10% Allophanoiden eher noch 

1) Fiir Angabe dieses Verhaltnisses wurde Al,O, = 3 gesetzt, um die Be- 
ziehung zum selben Verhaltnis beim Kaliglimmer hervortreten zu lassen. Fiir 


die Berechnung ist beim Kaolinit der Wert 38,78% fir Al,O,; angenommen, 
also der Wert fiir R,’’’O, im Kaolin- + Allophananteil. Bei der Wei®erde 


dagegen ist der Wert Al,O, = 13,28% zugrunde gelegt, also das Al,O, des 
Allophananteils. Anders lieB sich die Berechnung nach dem in der Einleitung 


Gesagten nicht gut durchfihren. 
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Tabelle 7. Kaolinit/K,CO,. 
Sorption in Abhangigkeit von der Konzentration. 


g Sorbens: cm* Lésung = 1:10. Schiitteldauer 5 Min. 

Vers. Conc. g em* Anfangsgehalt Endgehalt Sorbiert Sorb. Ti 8 K,0:R,”’’O, 
Nr aA Sorbens | Lésung entspr. Kaolinit im 

3 j cm? NO | mg K: | cm? NO | mg K: | cm? NO | mg K: | mg K° | mg K,O Sorbens 

| 

18 1/500 40 400 | 67,74 30,01 47,08 21,12 20,06 8,89 0,22 0,27 0,002 : 3 
19 9/00 20 200 84,64 37,50 52,19 23,12 32,45 14,38 0,72 0,87 0,007 : 3 
20 1/100 10 100 84,94 37,02 | 53,56 23,72 | . 31,38 13,90 1,39 1,67 0,014 :3 
21 N59 5 50 84,64 37,50 60,88 26,98 23,76 10,52 2,10 2,54 0,021 :3 
22 "/oo 2 20 84,94 37,62 | 74,04 32,79 | 10,90 4,83 2,42 2,91 0,024 : 3 
23 a0 I 10 84,64 37,50 | 79,24 35,10 5,40 2,40 2,40 2,88 0,024 :3 
24 nf, 0,5 5 83,08 36,81 80,20 35,53 2,88 1,28 2,56 3,08 0,026: 3 
25 Ly I 10 —}) 184,3 —1) 181,7 —') 2,6 2,60 3,16 0,026 : 3 
26 n/y I 10 ==) 365,8 —1) | 363,4 —}) 2,4 2,40 2,91 0,024 :3 


Tabelle 8. WeiBerde/K,COs3. 
Sorption in Abhangigkeit von der Konzentration. 


g Sorbens: cm® Lésung = 1:10. Schiitteldauer 3 Tage. 
apes Cone: g ae Anfangsgehalt Endgehalt ; Sorbiert ie te Ig K,0: Al,O; 
Nr ca Sorbens | Lésung ee oe ghane ~ 
: ; | cm? NO | mg K: | cm’ NO | mg K: | cm? NO | mg K° | mg K° | mg K,O Sorbens 
27. 1/00 20 200 84,64 37,50 31,94 14,16 52,79 23,34 1,17 1,41 0,034 : 3 
28 Ns 00 10 100 84,64 37,50 33,50 14,84 51,14 22,06 227, 2,73 0,067 : 3 
29 N/ 50 5 50 84,64 37,50 | 30,34 13,44 | 54,30 24,05 4,81 5,79 0,142 :3 
30 "/20 2 20 84,64 37,59 29,43 13,03 55,21 24,47 12,24 14,73 0,369 : 3 
31 M19 I 10 84,64 37,50 | 45,00 19,94 | 39,64 17,56 | 17,56 21,14 0,517: 3 
32 nf. 0,5 5 83,08 36,81 61,73 27,35 21,35 9,46 18,92 22,78 0,557:3 
33 nls I Io —?) 184,3 —}) 164,3 —1) 20,0 20,0 24,03 0,587 :3 
34 as I 10 ==?) 41 4305,8 Comme pi CL E, =—*) 21,5 21,5 25,90 0,633: 3 


1) Bestimmung gravimetrisch als KCl. 
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zu hoch. Dagegen ist fiir die WeiBerde das K,0: Al,0,-Verhaltnis 
bei héheren Konzentrationen mehr als zwanzigmal so groB wie beim 
Kaolinit. Gegen niedrigere Konzentrationen hin werden die Unter- 
schiede geringer, da ja in beiden Fallen die sorbierten Mengen dem 
Grenzwert Null zustreben miissen, der theoretisch bei unendlicher 
Verdtinnung erreicht wird. 

Bei der Untersuchung von Phasengrenzflachen, an denen es sich 
ziemlich sicher um reine Adsorptionserscheinungen handelt, hat sich 
gezeigt, daB Reihen von zusammengehérigen Wertepaaren der ad- 
sorbierten Mengen und der Endkonzentration der Lésung durch 
Gleichungen darstellbar sind. Am bekanntesten und am meisten an- 
gewandt ist die von Freundlich (17) empirisch gefundene, als ,,Ad- 
sorptionsisotherme‘ bezeichnete Gleichung: 

x 


Pipa mee eae 
ees a (Cg—x) 


worin: x die von mg Sorbens sorbierte Menge, 

a die sorbierte Menge bezogen auf 1 g Sorbens, 

Cy die Anfangskonzentration der Lésung, 

a und 1/, Konstanten. 
Thre Anwendbarkeit ist jedoch nicht nur auf reine Adsorptions- 
erscheinung beschrankt geblieben, vielmehr haben sich auch Falle, 
denen andere Sorptionsvorgange zugrunde lJiegen diirften, durch sie 
darstellen lassen. Als Kriterium fiir reine Adsorptionserscheinungen 
ist sie daher verlassen worden (31). Da sie aber die hier untersuchten 
Gleichgewichte iibersichtlich darzustellen gestattet, soll sie den 
folgenden Betrachtungen zugrunde gelegt sein. 

Die Gleichung stellt eine Beziehung dar zwischen der von I g 
sorbierten Menge und der Endkonzentration, die die Lésung im Gleich- 
gewichtszustand besitzt. Tragt man (cy—x) als Abszisse, a als Ordinate 
in einem Koordinatensystem auf, so erhalt man eine Kurve von all- 
gemein parabolischer Form, deren Verlauf durch die Konstanten a 
und 1/, bestimmt ist. Logarithmiert man die Gleichung, so erhalt man 

log a=log a+ 4/, log (cyp—x), 
d. h. die Gleichung einer Geraden. Im logarithmischen Diagramm 
mit den log (cy—x) und log a-Koordinaten mvB sich also bei strenger 
Giiltigkeit der Gleichung eine Gerade ergeben. Hierbei erhalt auch 
die Konstante a eine einfache Bedeutung: Sie ist gleich dem Tangens 
des Neigungswinkels m der Geraden gegen die log (cy—x)-Achse, ist 
also durch Messung des Winkels y zu ermitteln. a wird rechnerisch 
gewonnen, indem man }/, in die Gleichung einsetzt und fur jedes 
a-(cy—x) Wertepaar a ermittelt. Aus diesen Werten wird das Mittel 


genommen. 
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Unvollkommen ist die Gleichung insofern, als sie das Eintreten 
einer Sattigung, eines Maximums, wenn sie streng giiltig sein soll, 
nicht wiedergibt. In vielen Fallen hat sie sich auch nur bei mittleren 
Konzentrationen bzw. in einem beschrankten Konzentrationsintervall 
als giiltig erwiesen. 

Tab. g und 10 geben die unseren Versuchsreihen von Tab. 7 und 8 
entnommenen Werte fiir die Adsorptionsisotherme. Durch Eintragen 
in ein (cy—x)-a Diagramm ergeben sich die Kurven der Abb. 3 und 4 
in die zur Vermeidung unnotiger Breite des Diagrammes nur die 
Punkte fiir Versuch 18—23 und 27—32 aufgenommen sind. Abb. 4 
ist gegen Abb. 3 8fach iiberhéht. Der Anstieg der Kaolinitkurve ist 
steil, das Maximum sehr ausgedehnt. Die Kurve fiir die WeiBerde 


verlauft flacher. 
3 


1 
| 

(0) 8 16 24 32 40 48 56 
———> (co-x) 


Abb. 3. Adsorptionsisotherme Kaolinit/K,CO, (s. Tab. 9). 


| 


10) 8 16 24 32 40 
er 48 56 


Abb. 4. Adsorptionsisotherme WeiBerde/K,CO, (s. Tab. 10). 


° 
12 pO 


| 


° 2 4 6 8 10 12 14 
——> (Co-x) 


Abb. 5. Adsorptionsisotherme Kaolinit/CuSO,. 
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Werden diese Kurven nun auf Logarithmenpapier iibertragen 
bzw. erfolgt die Darstellung mit log (Co—x) als Abszisse und log a 
als Ordinate, so entstehen die Abb. 6 und 7. Es ergibt sich aus ihnen 
folgendes: 


-0.4 K 0.8 
log (Co - x) 


Abb. 6. Kaolinit/K,CO;. Logarithmierte 
Adsorptionsisotherme (s. Tab. 9). 


ie) 0.4 0.8 1.2 1.6 2.0 2.4 2.8 
——> log (co - x) 


Abb. 7. WeiBerde/K,CO;. Logarithmierte Adsorptionsisotherme (s. Tab. 10). 


1.2 -0.8 -0.4 ie) 0.4 0.8 1.2 


——> |69 (Co - x) 


Abb. 8. Kaolinit/CuSO,. Logarithmierte Adsorptionsisotherme. 


1. Abb. 6 (Kaolinit). Die Punkte 18—21 liegen nicht exakt auf 
einer Geraden, die in das Maximum fallenden Punkte natirlich auf 
einer Parallelen zur (c,—x)-Achse. Nun ist aber bekannt, daB der 
Giiltigkeitsbereich der Adsorptionsisotherme nicht sehr weit ist. Auch 
bei reinen Adsorptionen kann sich statt einer Geraden eine Aufein- 
anderfolge von Geraden wenig verschiedener Richtung ergeben, die 


im ganzen schwach konkav gegen die (cy—x)-Achse ist; und das um 
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so mehr, iiber einen je weiteren Konzentrationsbereich sich die Werte 
verteilen. In solchen Fallen nimmt man nach Freundlich den 
Mittelwert aller 2/, zur Berechnung des a. Wenn wir daher annehmen 
wollen, daB in dem Bereich Punkt 18—z21 die Adsorptionsisotherme 
annahernd gilt, so wiirden sich fiir die einzelnen Geradenabschnitte 
die Konstanten a und }/, errechnen zu: 


Punkt 18—19:1/, = 1,540 a = 0,588 
19—20: = 0,907 = 0,639 
20—21I: = 0,510 = 0,808 


Mittel: = 0,986 = 0,708 
2. Abb. 7 (WeiBerde). Die Punkte ordnen sich gut auf 2 Geraden 
verschiedener Richtung an. Die Richtungskoeffizienten beider Geraden 
sind jedoch sehr verschieden, so daB nur eine getrennte Angabe von 
a und 1/, fiir jede Gerade méglich ist: 
Punkt 27—30: 1/, = 1,048 a 1,66 
31— 34: = 0,076 = 13,82. 


I 


Die Adsorptionsisotherme ist also jeweils nur in be- 
schranktem Konzentrationsintervall giltig. 


Tabelle 9. Zur Adsorptionsisotherme fiir Kaolinit. 


Samtliche Konzentrationen in mg K° pro 10 cm%, 


Has Co = ha log a Co—X log (Cp—x) mess. 
18 0,75 0,22 —o,66 0,53 —o,28 29,3 
19 1,88 0,72 —0,14 I,16 0,06 38,3 
20 3,76 1,39 0,14 2,37 0,37 37,0 
21 7,50 2 it 0,32 5,39 0,73 28,1 
22 18,81 2,42 0,38 16,39 1-20 12,9 
23 37,50 2,40 0,38 35,10 1,55 6,4 
24 73,62 2,56 0,41 71,06 1,85 3,5 
25 184,3 2,60 0,42 181,7 2,26 1,4 
26 365,8 2,40 0,38 363,4 2,56 0,7 


Tabelle 10. Zur Adsorptionsisotherme fiir WeiBerde. 


Samtliche Konzentrationen in mg K° pro 10 cm’. 


Mais Co re =a log a Co—x | log (co—x) | . ee 
: in % von cy 
27 1,88 107 0,07 0,71 —0,15 62,2 
28 3,75 2,27 0,36 1,48 OFZ, 60,5 
29 7,50 4,81 0,68 2,69 0,43 64,1 
30 18,75 12,24 I,09 6,51 0,81 65,2 
31 37,50 17,56 1,24 19,94 I,30 46,8 
32 73,62 18,92 1,28 54,70 1,74 25,7 
33 184,3 20,0 I,30 164,3 2722 10,9 
34 365,8 21,5 1,33 344.3 2,54 5,9 
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Zwischen Punkt 27—30, d. h. in dem Konzentrationsintervall 
von "/s99 bis "/29 betragt der Wert fiir 1/, sehr angenahert 1. Das 
heiBt aber, daB die Sorption in diesem Bereich in erster Annaherung 
der Gleichung 

a=a (cy—x) 
folgt. Diese entspricht rein formal dem bekannten Verteilungssatz, 
nach dem c,:Cy, die Konzentration eines Stoffes in einer zu der in 
emer anderen Phase konstant ist. Auch beim Kaolinit scheint das 
mittlere 1/, etwa den Wert 1 anzunehmen (s. oben). Jedoch ist dieser 
Wert zu unsicher und durch zu wenig Punkte belegt, als daB wir 
weitere Schliisse daraus ziehen kénnten}). 


of .. 
40 

° 
30. 


20 


10 


x0) 20 40 60 80 100 120 140 160 180 
eg. 


Abb. 9. Kaolinit/K,CO,. Prozentuale Sorption (s. Tab. 9). 


10) 20 40 60 80 100 120 140 160 180 


Abb. 10. WeiBerde/K,CO;. Prozentuale Sorption (s. Tab. Io). 


Es bleibt nun noch festzustellen, wie groB die Sorption in Prozent 
der Anfangskonzentration der Lésung in den einzelnen Fallen ist. 
Die Werte fiir diese ,,prozentuale Sorption“ sind in den letzten Spalten 
der Tab. 9 und ro enthalten und zugleich in Abb. 9 und 10 graphisch 
dargestellt. Man ersieht daraus, daB die Prozentzahlen zunachst bei 
hdheren Konzentrationen einen durchaus regelmaBigen Gang mit Cy 
haben. Das Andert sich jedoch beim Kaolinit von ca. "/,9) und der 


1) Von Sorptionsgleichgewichten, in denen 1/n = 1 ist, sind bis jetzt, 
soviel mir bekannt, nur die von Abderhalden und Fodor (1) und Fodor 
und Schénfeld (16) beschriebenen bekannt geworden. Es handelt sich hier 


allerdings um ganzlich andere Systeme. 
2* 
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WeiBerde von ca. "/s) an abwarts. In den Abbildungen ist auf den 
Eintritt dieser ,,Anomalien durch einen Pfeil hingewiesen. Beim 
Kaolinit folgen von hier ab nur noch zwei Punkte, von denen der- 
jenige fiir co="/oo9 auf Konstanz der Prozentzahl weisen wide. 
Klarer lassen sich die Verhaltnisse bei der WeiBerde tiberblicken, bei 
der von Punkt 30 an abwarts noch 3 Punktwerte folgen, die an- 
nahernde Konstanz aufweisen4). Dies mu8 seinen Grund darin haben, 
daB in dem fraglichen Konzentrationsbereich, wie erwahnt, die Sorption 
annahernd der Gleichung aa (cy—x) folgt. Hieraus ergibt sich 
Co—a 


x 
aber, unter Beriicksichtigung von a4 a a und m=const., daB 


Co a ; ve : 
also auch — und ae const. sein muB, d. h. die prozentuale Sorption 
a 0 
nimmt einen + konstanten Wert an. 
Yo 


7 “a 


6 


0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 


Abb. 11. Kaolinit/CuSO,. Prozentuale Sorption. 


Interessant ist nun ein Vergleich der Sorption des Kaliumions 
mit der von Correns (13) untersuchten des Kupferions am Kaolinit. 
Die Corrensschen Werte wurden in den (cy—x)—a-, log 
(Co—x)—log a- und %—c,-Diagrammen dargestellt (Abb. 5, 8, 11; 
Konzentrationen in 10-* Millimol Cu im Liter). Man erkennt aus den 
Abbildungen, daB weitgehende Analogien bestehen. Leider fehlen 
einige fir den mittleren Teil des logarithmischen Diagramms wichtige 
Werte, die den Verlauf der Geraden mit denjenigen des Kalium- 
diagramms zu vergleichen gestatten. Jedenfalls gilt aber auch fiir 
das System Kaolin/CuSO, die Adsorptionsisotherme nur in einem 
kleinen Konzentrationsintervall, und es wird bald ein Maximum er- 
reicht. Aber dieses Maximum liegt fiir Kupfer bei viel niedrigeren 


1) Das starkere Schwanken der Werte um die (annahernde) Konstanz 
findet vielleicht seine Erklarung in Unsicherheiten, die den Versuchen mit 
groBen Sorbensmengen und Fliissigkeitsvolumina anhaften miissen. 
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Konzentrationen als fiir Kalium. Es wiirde namlich nach Correns 
im ersteren Fall schon bei einer Konzentration von 1/0000 normal, 
im letzteren erst bei einer solchen von 4/,) normal beginnen. 

Der 1/,-Wert fiir die Gerade durch die ersten 3 Punkte betragt 
1,057, ist also I noch etwas schlechter angenahert, als es im System 
Kaolinit/K,CO, und WeiBerde/K,CO, der Fall ist. Es gelten dem- 
nach die gleichen Uberlegungen wie bei diesen. Insbesondere muB 
dann auch im System Kaolinit/CuSO, fiir die Punkte 1—3 die 
prozentuale Sorption konstant sein, wie es durch Abb. 11 erwiesen 
wird, die den Abb. 9 und to villig entspricht. 


c) Reversibilitat der Gleichgewichte. 


Das einfachste Verfahren, sich von der Echtheit eines Sorptions- 
gleichgewichts zu tiberzeugen, ist folgendes: Man bringt eine ab- 
gewogene Menge Sorbens (m) zundchst mit einer Lésung héherer 
Konzentration (c,) ins Gleichgewicht, erniedrigt dann die Konzentration 
der Lésung durch Zugabe eines bestimmten Wasservolumens auf einen 
bestimmten Wert (c,; Endvolumen v) und bringt wieder ins Gleich- 
gewicht. Dann wird die sorbierte Menge bestimmt. Sie muB, falls 
ein reversibler Sorptionsvorgang vorliegt, ebenso groB sein, wie die in 
einem Parallelversuch durch m aus v cm? einer Lésung der Konzen- 
tration c, sorbierte Menge. 

Nach diesem Prinzip wurden die folgenden Versuche ausgefihrt: 

Vers. 35. Io g Kaolinit, 5 Min. mit 50 cm’ ca. n/,;, K,CO, geschiittelt, 

dann 50 cm® Wasser zugegeben und wieder 5 Min. geschiittelt. 

Anfangsgehalt von 20 cm® Lésung: 84,64 cm® NO. 

Endgehalt RSS Gee ee a 73.2350 

eee eh en ois” Diff. -\25,36,cm* NO. 


Also sorbiert 5,03 mg K* oder von 1 g Kaolinit 2,52 mg K° 
cet. par. aus "/., Lésung von 1 g Kaolinit 2,42 mg K° (Vers. 22). 


Die Ubereinstimmung beider Werte ist innerhalb der Fehler- 
grenzen gut. Das Gleichgewicht zwischen K,CO, und Kaolinit 
ist also reversibel. 


Vers. 37. 10 g WeiBerde mit 50 cm® ca. "/19 K,CO, 3 Tage geschiittelt. 
Dann 50 cm® Wasser zugegeben und wieder 2 Tage geschiittelt, 
Anfangsgehalt von 20 cm’ Lésung 84,64 cm* NO 
Endgehalt erate ais i 20), OL ann eee 
Diff. 29,61 cm* NO 


Also sorbiert 24,38 mg K’ oder von 1 g Wei®erde 12,19 mg K° 
vgl. Vers. 30: 12,24 mg K° 


Die Werte stimmen gut tiberein. Das nach 3 Tagen erreichte 
Gleichgewicht zwischen WeiBerde und K,CO, ist ebenfalls 
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vollkommen reversibel. Der Versuch zeigt offenbar auch, daB 
der Gleichgewichtszustand beim Ausgehen von hdheren Konzen- 
trationen aus schneller angestrebt wird. Denn nach dem Verdiinnen 
mit Wasser war schon nach zweitagigem Schiitteln die neue Gleich- 
gewichtslage erreicht. 


d) Sattigung des Sorbens durch wiederholte Gleichgewichtseinstellung. 


Um festzustellen, wieviel Kalium das Sorbens noch aufzunehmen 
vermag, wenn es zu wiederholten Malen mit jeweils frischer Lésung 
ins Gleichgewicht gebracht wird, war es natiirlich nicht méglich, den 
erstmalig abzentrifugierten Bodenk6érper abzusaugen, zu trocknen und 
neu einzuwiegen. Dies scheitert schon an der Schwierigkeit, zu ent- 
scheiden, ob und wieweit der Bodenkérper ausgewaschen werden darf. 
Es wurde daher folgendes Verfahren angewandt: 

Das Sorbens wurde in dem mit einem Gummistopfen gut ver- 
schlossenen Zentrifugenglas wie gewohnlich mit der Lésung geschiittelt 
und: in demselben Glas abzentrifugiert. Nach sorgfaltigem AbgieBen 
der tiberstehenden Lésung wurde in das Glas dasselbe Volumen neue 
Lésung gebracht, das Glas verschlossen, aufs neue geschiittelt usf. 
Die einzelnen ,,L6sungsfraktionen“ wurden getrennt analysiert. Diese 
Methode lieB sich aber nur bei nicht zu groBen Sorbensmengen ver- 
wenden, da sonst bei dem AbgieBen der Lésung zu viel von ihr im 
Bodenkorper zurtickgehalten wurde. Bei dem verwandten Verhaltnis 
Sorbens:Lésung diirfte dieser Fehler nicht sehr ins Gewicht fallen. 


Die experimentellen Ergebnisse zeigen Tab. 11 und 12. Bei 
beiden Sorbentien ist die Zunahme gering. Beim Kaolinit war schon 
das zweite Mal eine tiber die Fehlergrenze der Bestimmung gehende 
Sorption nicht mehr zu erwarten, bei der WeiBerde diirfte das beim 
dritten Mal der Fall sein. Das Verhaltnis K,0:Al,0, im Bodenkérper 
wird auf diese Weise nur ganz unwesentlich geandert. Das ist wichtig 
im Gegensatz zum Verhalten der kiinstlichen Gele, das im 2. Abschnitt 
geschildert wird. 


e) Sorption in Abhangigkeit von der Sorbensmenge. 

Im folgenden wird der Kiirze halber fiir das Verhaltnis 

g Sorbens:cm*® Lésung das Symbol m:v gebraucht. 

Es soll hier untersucht werden: 

1. Wie stark die Anderung der Sorption mit Anderung von 
m:v ist. 

2. Ob die Geradenrichtung der logarithmierten Adsorptions- 
isothermen fiir verschiedenes m:y von diesem Verhiltnis ab- 
hangig ist. 
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Hierzu machte sich eine Anzahl von Versuchsreihen mit verschiedenen 
Sorbensmengen bei verschiedenen Konzentrationen erforderlich, 
deren Ergebnisse in Tab. 13 und 17 dargestellt sind. 


20 


16 ™o 


@ 


——> g Sorbens/10 cm3 


Abb. 12. Kaolinit/K,CO;. Abhangigkeit von der Sorbensmenge (s. Tab. 13). 


0.8 


0.4 


Abb. 13. Kaolinit/K,CO3;. Abhangigkeit der Adsorptionsisotherme von der 


Sorbensmenge. 
ausgezogen : MV 2O;5 LO 
gestrichelt: Die — ile LO 
strichpunktiert: m:v = 2 : 10 
punktiert: MieVe—e 5 LON(se Labmera). 


a) Kaolinit/K,CO, (Tab. 13). 

Wie es selbstverstandlich scheint, nimmt mit steigender Menge 
Sorbens auch die sorbierte Menge Kalium zu, und zwar, bei cp ="/100; 
wie Abb. 12 zeigt, nach einer parabolischen Funktion. Dagegen erfolgt 
bei Cy = "/;) die Zunahme in dem untersuchten Bereich praktisch 
linear, die theoretisch erforderliche Kriimmung der Kurve ist erst bei 


ten und ihre Bedeutung usw. 2 5 
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weit hédheren Sorbensmengen zu erwarten. Eine weitere Steigerung 
derselben war jedoch in praxi nicht durchfiihrbar, denn bereits bei 
einem m:v von 8:10 stellte das System einen dicken, zahfltissigen 
Brei dar. Diese versteifende Wirkung des Elektrolyten machte sich 
noch starker bemerkbar bei der Konzentration "/., bei der das Ver- 
haltnis m:v experimentell nur bis 2:10 gesteigert werden konnte. 
Immerhin zeigen auch die hier erhaltenen Punkte, daB eine lineare 
Funktion vorliegt, und zwar hat die Gerade dieselbe Richtung wie 
die fiir cj ="/,9- Hierzu muB man sich erinnern, daB die Adsorptions- 
isotherme im Gebiet "/,>—"/. ein Maximum hat, die sorbierten 
Mengen fiir "/;) und "/, also gleich sind. Der Parallelismus der 
beiden Geraden besagt nun weiter, daB sich beide Konzentrationen 
in bezug auf Anderung der Sorbensmenge gleich verhalten, das 
Maximum hierbei also erhalten bleiben muB8 (vgl. unten). 


Die von 1 g Kaolinit sorbierte Menge bleibt bei c)="/, und "/y, 
wie aus der linearen Abhangigkeit folgt, + konstant. Dagegen muB 
sie, fiir Co ="/io9 gemaB dem Verlauf der entsprechenden Kurve 
(Abb. 12) mit wachsender Sorbensmenge abnehmen, wie es Versuch 
51—54 (Tab. 13) zeigen. Hieraus ergibt sich: Bei mittleren und 
hohen Konzentrationen 1aBt sich durch Steigerung der 
Menge Sorbens (innerhalb der praktisch méglichen Grenzen) das 
molekulare Verhaltnis K,0:Al,0, im Kaolinit nicht andern. 
Bei niedrigen Konzentrationen wird die relative Molzahl 
fiir K,O hierdurch noch kleiner. 


Zur Beantwortung der zweiten, am Eingang dieses Abschnittes 
gestellten Frage, mtissen wir Adsorptionsisothermen fiir verschiedenes 
m:v kennen. Um die logarithmischen Isothermengeraden festlegen 
zu k6nnen, gentigt jedoch schon die Kenntnis einiger ausschlag- 
gebender figurativer Punkte. Bei der WeiBerde z. B. (Abb. 7) wird 
dies eindeutig méglich sein durch Feststellung der Punktlagen 27 und 30 
einerseits und 31 und 34 andererseits. Beim Kaolinit dagegen wiirde 
wegen der vielfach geknickten Gestalt des Geradensystems bei cy ="/o9 
die Wahl auf je zwei unmittelbar benachbarte Punkte fallen. Es 
wurde jedoch, um gréBere Ausschlage zu erhalten, eine (willkiirliche) 
Gerade gewahlt, die durch die beiden Punkte fiir cy="/,) und "/199 
geht. Was wir dann feststellen, ist also nicht die Richtungsanderung 
eines Geradensttickes der Adsorptionsisotherme, sondern diejenige einer 
willkiirlichen Verbindungslinie zweier ihr angehérender Punkte. Fiir 
die Festlegung der Maximumgeraden wurden die Punkte fiir cy ="/19 
und "/, verwendet. 


Die betreffenden Punktkoordinaten werden der Tab. 14 ent- 
nommen. In dieser sind die in Versuchsreihe Tab. 13 gewonnenen 
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Werte nach ihrer Zugehérigkeit zu gleichem m:v zusammengefaBt 
und untereinander nach steigender Konzentration geordnet. Dabei 
ist die sorbierte Menge stets, wie die Freundlichsche Gleichung 
fordert, auf x g Sorbens bezogen. 

Aus der Tabelle geht zunachst hervor, daB fiir "fg und "/1 die 
a-Werte bei verschiedenem m:v stets gleich sind. Das heiBt aber, 
die hierdurch festgelegten Geraden fallen fiir verschiedenes m:v auf- 
einander und sind parallel der (cy—x)-Achse. Die graphische Dar- 
stellung wiirde also eine einzige Gerade liefern. Das Maximum 
bleibt demnach auch bei Anderung der Sorbensmenge be- 
stehen. 


Tabelle 14. Kaolinit/K,CO,. 


Abhangigkeit der Adsorptionsisotherme von der Sorbens- 
menge (vgl. Tab. 13—15). 


ay a. eG) Co—a | log (co—a) a log a 
pees ee eee eee a ele ee Oe 8 ite 
48 lo 183,2 2,26 Dye 0,34 
43 O35) - 10 "/10 35,38 1,55 2,44 0,39 
ot "/ 100 2,85 0,45 1,62 0,21 
49 "a 181,7 2,26 2,6 0,42 
44 I:10 */10 35,10 1,55 2,40 0,38 
52 | ™/100 2,32 0,37 1,34 0,13 
50 | is 179,5 2,25 2,4 0,38 
45 BETO) ato 32,04 I,51 2,28 0,36 
53 | "/100 1,81 0,26 0,93 —0,03 
46 : "/10 24,82 1,39 2,36 0,37 
54 |! ae | “100 1,54 0,19 0,42 —o,38 


Analog ergibt sich durch Zeichnung der "/,9>—"/i99-Geraden 
fir m:v=varians Abb. 13. Man sieht sofort an der facherformigen 
Anordnung der Geraden, da8B die Adsorptionsisotherme mit Anderung 
von m:v sich ebenfalls andert. Der figurative Punkt fiir cy= "/109 
wandert mit steigendem m:v von oben nach unten, und zwar entfernt 
er sich immer mehr von dem Geradenverlauf der Abb. 6, wahrend 
_ Punkt cy="/,;, als dem Maximum angehorig fest bleibt (bis auf 
m:v=5:10). Man wird also hieraus schlieBen diirfen, daB +/, mit 
wachsendem m:v gr6oBer wird. 


B) WeiBerde/K,CO, (Tab. 15). 
Es wurde zunachst auch hier wieder die Wirkung der Sorbens- 
menge auf die Kaliumsorption bei verschiedenen Konzentrationen 
studiert. Besonders tibersichtlich zeigt die graphische Darstellung der 


Tabelle 15. WeiBerde/K,CO,. 
Sorption in Abhangigkeit von der Sorbensmenge. 
Schiitteldauer 3 Tage. 
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Anfangsgehalt Endgehalt Sorbiert Sorb. von 1 g W. 


Vers. g cm entspr K,O: Al,O; 
Nr. Sorbens | Lésung cm! NO | mg K: | cm* NO | mg K: |cm* NO | mg K: | mg K: | mg K,0| @™ Sorbens 
Konzentration ca. 2/,. 
60 0,5 ake) —}) 184,3 —} 174,3 —}) 10,0 20,0 24,0 0,587 33 
61 I Io —1! “ —! 164,4 —}) 19,9 19,9 24,0 0,587: 3 
62 2 Io —i a —i 143,7 — 40,6 20,3 24,5 0,598 : 3 
63 5 Io —1! = —! 92,1 — 92,2 18,4 22,2 0,542.33 
64 8 Io —?) = —}) 59,7 —}) 124,6 15,6 18,8 0,458: 3 
Konzentration ca. ®/j9. 
55 0,5 Io 82,61 36,60 62,50 27,69 20,11 8,91 17,82 21,46 0,524 33 
56 I be) 82,61 36,60 44,00 19,49 38,61 17,11 17,11 20,60 0,504 33 
57 2 10 82,61 36,60 25,36 11,23 5725 25,37 12,69 15,27 0,373: 3 
58 5 Io 82,61 36,60 16,11 7,14 66,50 29,46 5,89 7,09 0,173:3 
59 8 10 82,61 36,60 12,66 5,61 69,95 30,99 3,87 4,67 0,114 33 
Konzentration ca. ®/9. 
65 I 20 82,61 36,60 45,81 20,30 36,80 16,30 16,30 19,64 0,480 : 3 
66 2 20 84,64 37,50 29,43 13,03 55,21 24,47 12,24 14,73 0,360 : 3 
67 4 20 82,61 36,60 22,60 10,01 60,01 26,59 6,65 8,01 0,196: 3 
68 Io 20 82,61 36,60 16,02 7,10 66,59 29,50 2,95 3,55 0,087 :3 
Konzentration ca, "/y99. 
70 5 100 84,64 37,50 41,36 18,32 43,28 19,18 3,84 4,62 0,113:3 
71 Io 100 84,64 37,50 33,50 14,84 51,14 22,66 227, 2,73 0,067 : 3 
72 20 100 82,61 36,60 23,63 10,47 58,98 26,13 I,31 1,57 0,038 :3 


1) Bestimmung gravimetrisch als K Cl. 
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Abb. 14, daB die Zunahme der sorbierten Menge mit steigendem m 
in dem untersuchten cy-Bereich in allen Fallen zu einer Kurve fuhrt, 


1 
60 : MaBstab. 


40 


| A/ioo 


——_» 
g Sorbens/10 cm3 


Abb. 14. WeiBerde/K,CO;. Abhangigkeit von der Sorbensmenge (s. Tab. 15). 


06 08 1.2 1.6 2.0 2.4 
—> = !0g (co- x) 
Abb. 15. WeiBerde/K,CO;. Abhangigkeit der Adsorptionsisotherme von der 
Sorbensmenge. 
Von oben nach unten: 

ausgezogen: aN PAY 3 LG) S 3) 
gestrichelt: Te LO 
strichpunktiert: m:v = 2 : 10 
punktiert: re Ve 5a LO 
ausgezogen: m:v = 8 : 10 (s. Tab. 16). 


die um so eher ihr Maximum erreicht, je niedriger die Konzentration 
ist. Linearer Verlauf wie beim Kaolinit, der auf den nur ansteigenden 
Ast der Kurve hinweist, findet sich hier nicht. 
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Zur Erklarung hierfiir muB man bedenken, daB die Abb. 12 fur 
den Kaolinit gegeniiber der fiir die WeiBerde stark tiberhoht ist. Man 
befindet sich beim Punkt fiir m:v=8:10 noch weit entfernt von 
einer derartigen Erschépfung der Lésung, wie sie bei der WeiBerde 
unter diesen Umstanden erreicht wird. Man wird also schlieBen 
miissen, daB beim Kaolin mit Steigerung von m:v zunachst noch eine 
starkere Erschépfung der Loésung stattfinden wird, die jedoch, wie 
schon betont, so lange der lineare Verlauf anhalt, nicht zu einer Er- 
hohung des K,O:A1,0,-Verhaltnisses im Kaolinit selbst fiihrt. Ent- 
sprechend dem Verlauf der Kurven Abb. 14 nimmt bei der WeiB- 
erde fiir alle Konzentrationen mit steigendem m:v die von I g sorbierte 
Menge Kalium ab, und dementsprechend sinkt auch das K,0:AlI,0,- 
Verhaltnis. 


Tabelle 16. WeiBerde/K,CO . 
Abhangigkeit der Adsorptionsisotherme von der Sorbens- 
menge (vgl. Tab. 15). 


Vers 

Nr. m:v Cy (ca.) Co—a__ flog (cy—a) a log a 
ifs "/100 1,83 0,26 3,84 0,58 
65 Se, 10,15 1,01 16,30 1,21 

0,5:10 . 
55 | /10 27,69 1,44 17,82 1,25 
60 Sic 174,3 2,24 20,0 1,30 
71 af se 1,48 0,17 2527, 0,38 
66 ”/20 6,52 0,81 12,24 1,09 

6 T 210 A 
) | /10 19,49 1,29 17,11 1,23 
61 he 164,4 Bh oN: 19,9 I,30 
72 */100 1,05 0,02 I,33 0,12 
O7 Aes "20 5,00 0,69 6,65 0,82 
37 N "10 TEs29 1,05 12.69 1,10 
62 "/e 143,7 2,16 20,3 1,31 
68 ™/20 3,55 0,55 2,95 0,47 
58 5:10 ™/10 7,14 0,85 _ 5,89 0,77 
63 Als 92,1 1,96 18,44 E27) 
59 3 "/10 5,61 0,72 3,87 0,59 

6 ee Ke) n/ 
4 /2 59,70 1,78 15,57 I,19 


Zur Untersuchung der Abhangigkeit des 1/, von m:v sind wie 
beim Kaolinit die zu gleichem m:v gehdrenden Konzentrationswerte 
in Tab. 16 zusammengefaBt. Wir wollen hier die Lagen der durch 
die Punkte "/io9—"/ig und "/,o>—"/, festgelegten Geraden bei 
veranderlichem m:v verfolgen. Abb. 15 zeigt das Resultat fiir das 
Wertepaar */,)—"/». Auch hier veranschaulicht, wie beim Kaolinit, 
die facherformige Ausbreitung der Geraden die Abhangigkeit ihrer 
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Richtung von m:v. Und zwar 1iBt sich hier mit Sicherheit sagen, 
daB 1/, mit wachsendem m:yv zunimmt. Natiirlich kénnen hier, 
im Gegensatz zum Kaolinit, beide Punkte ihre Lage verdndern, so 
daB auBer der Richtungsanderung auch eine Verlagerung der Geraden 
eintreten kann. 

Leider konnten die Versuche mit groBeren Sorbensmengen bei 
niedrigen Konzentrationen ("/190) aus Mangel an Material nicht mehr 
zu Ende gefiihrt werden. Da die vorhandenen Zahlen noch keine 
sicheren Aussagen erméglichen, soll von einer naheren Darstellung 
abgesehen werden. 


f) Einflu8 der Temperatur auf die Gleichgewichte. 

Diese Versuche wurden so ausgefuhrt, daB die Einwage des Sorbens 
in ein Erlenmeyerkélbchen aus starkwandigem Jenaer Duranglas!) 
gemacht, hierin mit einem bestimmten Volumen Lésung zusammen- 
gebracht, und das Kolbchen, mit einem Gummistopfen fest ver- 
schlossen, auf dem Wasserbad im Wasserdampf langere Zeit unter 
haufigem Umschiitteln belassen wurde. Die Temperatur schwankte 
von etwa 90—95°, im Innern herrschte stets ein Wasserdampfdruck. 
Es wurde dann méglichst schnell zentrifugiert, so daB die Lésung noch 
warm abgegossen werden konnte. Wie sich nun bei dieser gegentiber 
dem Schiitteln verinderten Behandlungsweise der. EinfluB der Zeit 
bemerkbar machte, wurde nicht untersucht, da es sich nur darum 
handelte, die Richtung des Temperatureinflusses zu ermitteln. 

Vers. 73. 5 g Kaolinit 50 cm? ca. Woe USACOn, 

2¥4 Stunden bei etwa go°. 


Anfangsgehalt von 10 cm® 84,94 cm? NO 
Endgehalt von Io cm® 80,05 cm? NO 
Diff. 4,89 cm? NO. 
Also sorbiert bei 90° 2,17 mg K: 
” ” bs GLO e240 a 4 (Vers. 23), 
Vers. 74. 5 g Wei®erde, 50 cm? ca. "/,, ISCOn 
41 Std. bei go°. 
Anfangsgehalt von 10 cm* 84,64 cm? NO 
Endgehalt 99 99 49,30 4, 5, 
Diff. 43,33 cm? NO 
Also sorbiert bei 90° 19,20 mg K° 
op of op, ITA ay kom (GER sha 
Vers. 75. Desgl. 88 Std. bei 90°. 
Anfangsgehalt von 10 cm? 84,64 cm? NO 
Endgehalt ODL Op, abn) Wai yoe pe 
Diff. 45,09 cm? NO 
Sorbiert bei 90° 19,97 mg K° 
“6 Pe Oo E750 a ones (Vers. 31). 
1) Gewohnliche Erlenmeyerkélbchen wurden durch den Wasserdampfdruck 
im Innern zerstért. 
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Es hat also im Falle Kaolinit eine nur geringe, fast noch inner- 
halb der Fehlergrenzen liegeade Abnahme der Sorption statt- 
gefunden. Dies ist der gewéhnliche Temperatureffekt bei reiner 
Adsorption. 

Dagegen ist bei der WeiBerde eine Zunahme zu verzeichnen: 
Dieser Befund steht im Gegensatz zu dem, den man erwarten muBte, 
wenn reine Adsorption vorlage!). Wohl aber laBt er sich erklaren, 
wenn man annimmt (vgl. Abschnitt D), daB hier Chemo- und Ad- 
sorption sich tiberlagern. Dabei wird die reaktionsférdernde Wirkung 
der Temperatur gréBer sein als ihre adsorptionshemmende Wirkung, 
die durch Uberlagerung beider Effekte entstehende Resultierende mit- 
hin einen sorptionsbegiinstigenden Richtungssinn haben. 


g) Sorption am Kaolinitanhydrid und entwasserten Tonen. 


Da nach unseren bisherigen Ergebnissen die Sorption des Kaliums 
am Kaolin selbst auBerordentlich gering bleibt, war zu untersuchen, ob 
das Kaolinanhydrid sich andersverhalt. Bei der Entwasserung des Kao- 
lins bis ca. 500° wird ja sein Gitter infolge des Wasserverlustes ein- 
gedriickt (26), vermag aber durch Wiederwassern bis zu einem gewissen 
Grade wieder aufgerichtet zu werden. Es fragte sich nun, inwieweit 
hierbei das Kalium mitaufgenommen werden kann. 


Das zu den Versuchen benutzte Kaolinanhydrid wurde durch 
1o—z2ostiindiges Gliihen von Zettlitzer Kaolinit bei 500° im Vakuum 
hergestellt. 

Vers. 77. 5 g Kaolinitanhydrid, 50 cm® ca, "/;, K,CO; 

5 Min. bei 18°. 
Anfangsgehalt von 10 cm® 84,94 cm’ NO 
Endgehalt ” ” ” 80,74 ” ” 

Diff. 4,20 cm’ NO, 


Sorbiert von 1 g Kaolinitanhydrid 1,86 mg K° 
” Hi Op pe detolbhathe 2 AOU ss 


Die Sorption hat also deutlich abgenommen. Da jedoch der 
Zettlitzer Kaolinit noch ca. 10% Allophanoide enthalt, diirfte diese 
Abnahme im Verhalten des Allophananteils begriindet sein (vgl. 
unten). 

Die folgenden Versuche bezwecken, die Wirkung erhéhter Tempe- 
ratur auf die Aufnahme des Kaliums durch Kaolinitanhydrid festzu- 
stellen. 


1) Die méglichen Versuchsfehler sind hierbei alle so gerichtet, daB sie eher 
eine Abnahme der Sorption bedingen wiirden. 
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Vers. 78. 5 g Kaolinitanhydrid, 50 cm? ca. "/,, K,CO3. 
2 Stunden bei etwa go°, 
Anfangsgehalt von 10 cm® 84,64 cm? NO 
Endgehalt Pe ae 70,82 eke 
Diff. 7,82 cm? NO. 


Sorbiert bei 90° 3,46 mg K: 
” Pot LO cml, O Oma meneame ViEISen7.7)e 


Vers. 79. Desgl. 24 Stdn. bei ca. go°. 
Anfangsgehalt von 10 cm? 84,64 cm? NO 
Endgehalt ” ” ” 76,58 ” ” 
Diff. 8,06 cm® NO. 
Sorbiert bei 90° 3,57 mg K°. 


Es ist ersichtlich, daB eine Steigerung in der Aufnahme von 
Kalium erfolgt ist. Ob diese nun schon einem Einwandern von Kalium 
in das Kristallgitter zuzuschreiben ist, soll hier nicht weiter untersucht 
werden, da es auBerhalb des Rahmens der eigentlichen Sorptions- 
erscheinungen liegen wiirde. 

Zur besseren Ubersicht sind in Tab. 17 die auf den Kaolinit und 
sein Anhydrid beziiglichen Versuchswerte aus diesem und dem vorher- 
gehenden Abschnitt zusammengestellt. 


Tabelle 17. 


Einflu8B der Temperatur auf die Sorption in den Systemen 
Kaolinit/K,CO, und Kaolinitanhydrid/K,CO3. 


Konz. ca. "/19- 1 g Sorbens, 10 cm® Lésung. 


1 = Gy ce , 

Vers. Sorbiert K,0O: Al,O; 

Sorbens we Bemerkungen peated O lbinigsoxbons 
Kaolinit 44 5 Min bei 18° 2,40 2,88 0,024 :3 
73 2% Stdn. bei 90° 2,16 2,01 0,022 :3 

Kaolinitanhydrid] 77 5 Min. bei 18° 1,86 2,24 0,016 : 34) 
78 2 Stdn. bei ca. 90°} 3,46 ALT, 0,030 :3 
79 24 Stdn. bei ca. 90°} 3,57 4,29 0,031 :3 


Die Aufnahme von Kalium ist in keinem Falle wesent- 
lich gesteigert worden. 

Das Verhalten der verschieden stark entwasserten WeiBerde sei 
hier nur kurz gestreift. Es ist ja bekannt, daB das Sorptionsvermogen 
der Kolloide, wie sie in der WeiBerde vorliegen, mit steigendem Wasser- 
verlust abnimmt. Es ergab sich aber bei unseren Versuchen mit der 
Pfischinger WeiBerde, daB die Abnahme der Sorption aus K,CO;- 


1) Kaolinitanhydrid enthalt, da sein Restwasser bei 500° noch ca. 0,25% 


betragt, 44,81% R,’”Os. 


Chemie der Erde. Bd. VI. 3 


34 W. Noll, 


Lésung durchaus nicht proportional der Entwasserung erfolgt. Die 
bei 500° entwdsserte Erde nimmt immer noch pro g aus 10 cm? #6 
Lésung etwa 9,5 mg K: auf, wahrend die lufttrockene Erde 17,56 mg K° 
sorbierte. Erst beim Gliihen auf ca. 1000° wird das Sorptionsvermogen 
ganz vernichtet. Daraus folgt einerseits, daB auch bei den Versuchen 
mit Kaolinanhydrid der Allophananteil noch in geringem MaBe wirk- 
sam ist ; andererseits wird es wahrscheinlich gemacht (vgl. Teil II, 1b, a) 
daB die noch verbleibende Sorption der bei 500° entwasserten WeiBerde 
zum groBen Teil auf Chemosorption zuriickzufihren ist. 


h) Sorption des Kaliums bei verschiedenem Anion. 

Wichtig fiir die Beurteilung der Sorptionsvorgange in der Natur 
is. die Frage, wie sich die Anwesenheit verschiedener Anionen auf 
die Sorption des Kaliums auswirkt. Als Sorptive kommen fur uns 
auBer dem bisher verwendeten Karbonat noch in Frage die im Meer- 
wasser vorhandenen Chloride und Sulfate sowie eventuell das Ni‘rat. 
Die in Tab. 18 und 19 wiedergegebenen vergleichenden Versuche 
wurden mit gleicher Normalitat der Lésung und fiir jedes Sorbens mit 
gleichem m:v ausgefihrt. Beim Kaolinit ist dieses Verhaltnis groBer 
gewahlt, um gréBere Ausschlage zu erhalten. Die Werte zeigen, daB 
beim Kaolinit Unterschiede fiir die verschiedenen Salze so gut wie 
nicht bestehen; das K,0:A1,0,-Verhaltnis im Bodenkérper erfahrt 
keine wesentliche Anderung. 

Anders bei der WeiBerde. Hier ist die Sorption bei Kalium- 
karbonat als Sorptiv gréBer, etwa doppelt so groB, wie die aus den 
Lésungen der anderen Salze. Auch dies weist darauf hin, daB wir 
fur den letzteren Fall reine Adsorption, fiir den ersteren jedoch eine 
Uberlagerung von Chemo- und Adsorption anzunehmen haben, bei 
der die Adsorption zu etwa 50% beteiligt sein diirfte. 


i) Das Verhalten der Anionen. 


a) CO”,. Anfangsgehalt und Endgehalt der Lésung an CO”, wurde 
durch Titration mit "/,) HCl unter Verwendung von Methylorange 
als Indikator bestimmt. 


Vers. 93. 20 g Kaolinit, 100 cm? ca. M/y9 K.CO3. 
5 Min. bei 18°, 
Je 10 cm® Lés. verbr. vor dem Vers. 9,42 cm3 "yo HCl 
Je 10 cm? Lés. verbr. nach dem Vers. 8,18 cm® "/,) HCl 


Diff. 1,24 cm'"/,, HCl. 
Also sorbiert von 1 g Kaolinit 1,86 mg CO”’,;. Eine gasvolumetrische 


Parallelbestimmung des Kaliumgehaltes ergab eine Sorption von 2,21 mg K-. 
Diesen sind Aquivalent 1,70 mg CO,”. 
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Vers. 94. 10 g WeiBerde, 100 cm? ca. /y9 K,COs. 
1o Min. bei 18°. 
Je 10-cm® Lés. verbr. vor dem Vers. 9,42 cm? Bf 9 HCl 
Je 10 cm® Lés. verbr. nach dem Vers. 5,43 cm® M/49 HCl 


Diff. 3,99 cm? "/,) HCl. 

Also sorbiert von 1 g WeiGerde 11,97 mg CO,”. Eine gasvolumetrische 
Parallelbestimmung des Kaliumgehaltes ergab eine Sorption von 15,40 mg K’. 
Diesen sind aquivalent 11,81 mg CO,”. 

Es ergibt. sich also sowohl im Fall Kaolinit als im Fall WeiB- 
erde, daB eine Aquivalente Menge CO,” bei der Sorption des K: aus der 
Lésung verschwunden ist. 

B) Cl’, NO’;, SO’. Die Bestimmung des Cl’ geschah nach der 
V olhardtschen, die des NO,’ nach der Pelouze-Freseniusschen 
Methode (18). SO’, wurde als BaSO, gewogen. In allen Fallen blieb 
beim Kaolin wie bei der WeiBerde der Gehalt an Anionen innerhalb 
der Fehlergrenze konstant+). Dies ist bei Tonen normalerweise der 
Fall; es ist jedoch merkwiirdig, daB der Kaolinit hierbei wie auch 
gegen CO”, sich der WeiBerde ganz gleich verhalt. 

Um eine Ubersicht iiber die Resultate der letzten Versuchsreihen 
zu geben, sind diese in Tab. 20 kurz zusammengefaBt, in der fiir das 
Kation die prozentuale Sorption, fiir das Anion die Konstanz oder 
Inkonstanz angegeben ist. Inwieweit die Bezeichnung ,,aquivalent 
sorbiert‘’ zu Recht besteht, soll nicht weiter diskutiert werden. 


Tabelle 20. 


Sorption des K: durch Kaolinit und WeiBerde bei ver- 
schiedenem Anion. 


Elektrolyt Kaolinit WeiBerde 
g Sorb.: cm® Lés. = 2:10] g Sorb.: cm’ Lés. = 1: 10 
ca. "Ja Sorb. % K: | Anion Sorb. % K: Anion 
KCl 9,44 const. 20,93 const. 
KNO, LT,S2 const. 21,36 const., 
K,SO, II,4I const. 22,44 const. 
K,CO, 12,46 aqu. sorb. 49,74 aqu. sorb. 


II. Teil. Sorption des Kaliums an reinen Gelen von SiO, x H,O, 
Al,0O;y H,O und Al,0, 2Si0, z H,0. 
1. Untersuchungen an SiO, x H,O und AI,O, y H,O. 


Die folgenden Versuche sollen zunichst iiber das Verhalten der 


Einzelkomponenten der in den Allophanoiden vorliegenden komplexen 
Tonerdekieselsduregele orientieren. 


*) Von einer Wiedergabe der Zahlen kann hier der Kiirze halber ab- 


gesehen werden. Sie zeigen nur die Ubereinstimmung von Anfangs- und 
Endgehalt der Lésung. 
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a) Herstellung der Praparate. 


Kieselsauregel. 

Das zu den Versuchen benotigte vdllig alkalifreie Kieselsauregel 
wurde durch Eindestillieren von Siliziumtetrachloriddampf in Wasser 
dargestellt. Es bildete sich zunachst unter starker Erhitzung ein 
Kieselsauresol, aus dem sich aber schon nach wenigen Stunden das 
Gel abschied. Dieses wurde auf einen Biichnertrichter gebracht, gegen 
das Vakuum der Wasserstrahlpumpe filtriert und mit heiBem Wasser 
bis zum volligen Verschwinden der Cl’-Reaktion gewaschen. Nach dem 
Trockensaugen kam das Gel entweder in diesem Zustand (,,luft- 
trocken‘‘) oder vorgetrocknet zur Anwendung. 


Tonerdegel. 

Eine Aluminiumchloridlésung (,,Aluminiumchlorid fir wissen- 
schaftliche Zwecke‘‘ Merck), die ca. 25 g AlCl, 6H,O in 5 1 Wasser 
enthielt, wurde in der Kalte mit Ammoniak gefallt. Nach dem Ab- 
sitzen wurde die tiberstehende Fliissigkeit abgehebert und das Gel 
mehrere Male mit je etwa 4—5 | Wasser dekantiert. So lieB sich die 
groBte Menge des Ammonchlorid leicht entfernen. Dann wurde der 
Niederschlag in diinner Schicht auf einige Filter verteilt und mehrere 
Tage mit kaltem Wasser gewaschen, so daB auch die letzten Reste 
des aus den Poren des Geles langsam diffundierenden Elektrolyten 
entfernt wurden. Das letzte Waschwasser war absolut chlorfrei. 


b) Die Versuche. 
a) Einflu8B der Vortrocknung. 


Da die lufttrockenen Gele sehr undefinierte Ausgangsprodukte 
darstellten, war festzustellen, inwieweit die Vortrocknung ihr Sorptions- 
vermogen beeinfluBt. Zu diesem Zweck wurden einige Versuche mit 
Kieselsduregel angestellt, bei denen das lufttrockene oder das bei 40° 
im Trockenschrank bis zur Gewichtskonstanz getrocknete Gel mit 
Kaliumkarbonat- und Kaliumsulfatlésung ins Gleichgewicht gebracht 
wurde. Die Sorbenmenge war hier und in den folgenden Versuchen 
stets so berechnet, daB 1 g wasserfreie SiO, oder Al,O,; auf 20 oder 
50 cm? Lésung kam. Die so erhaltenen Werte (Tab. 21) zeigen, daB 
sich die Vortrocknung auf die Sorption des Kaliums aus Kalium- 
sulfatlésungen viel starker auswirkt als auf die aus Kaliumkarbonat- 
lésung. Das Sorptionsvermégen ist im ersteren Falle fast annulliert, 
hat im letzteren dagegen nur wenig abgenommen. Das fiihrt, wie bei 
der WeiBerde, zur Folgerung, daB bei K,SO, als Sorptiv reine Ad- 
sorption, bei K,CO; eine Kombination von Chemo- und Adsorption 
vorliegt. 
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Wenn wir also im folgenden Kaliumkarbonat als Sorptiv bei- 
behalten, so wird sich eine geringe Vortrocknung nicht allzu stark 
bemerkbar machen. Alle Gele wurden daher bei 40° gewichtskonstant 
gemacht. 


f) Das Sorptionsvermégen des SiO,-Geles verglichen mit dem des 
Al,0,-Geles. 

Die experimentellen Daten sind in Tab. 22 und 23 enthalten. 
In den Systemen SiO,-Gel/K,SO, und Al,0,-Gel/K,SO, ist die 
Sorption von etwa derselben GréBenordnung, in beiden Fallen sehr 
gering; dagegen verschieden in den Systemen SiO,-Gel/K,CO, und 
Al,O,;-Gel/K,CO;. Die starkere Sorption des SiO,-Geles zeigt das 
Al,0;-Gel nicht, sie ist bei letzterem in K,CO, nur wenig gréBer als 
in K,SO,-Loésung. 

Dies ist aber von Bedeutung fiir die weiterhin zu untersuchende 
Sorption des K: an den Adsorptionsverbindungen von Kieselsdure- 
und Tonerdegelen aus Kaliumkarbonatlosung. Aus dem Verhalten 
der WeiBerde kann man offenbar den SchluB ziehen, daB in diesen 
Adsorptionsverbindungen die Kieselsdure ihre Reaktionsfahigkeit 
gegen Kaliumkarbonat behalt. Dann folgt aber aus dem ungleichen 
Sorptionsvermégen des Kieselsdure- und Tonerdegeles, daB um so mehr 
Kalium von diesen Komplexen sorbiert werden muB, je reicher sie 
an Kieselséure sind, um so giinstiger aber auch sich das Verhaltnis 
K,0:Al1,0, im Bodenkorper gestalten mu8. Wir werden also, wenn 
wir die eingangs gestellte Frage, ob die Sorption des Kaliums im 
Minimum soweit geht, daB K,O:Al,0,=1:3 wird, allgemeingiltig 
beantworten wollen, den Kieselsduregehalt des Bodenkérpers soweit 
zu erniedrigen haben, daB er maximal etwa dem VerhAltnis Al,0,:2Si0, 
entspricht. Einer solchen Adsorptionsverbindung scheint ja auch 
nach den' Untersuchungen Schwarz und Brenners (27) eine be- 
sondere Stabilitat zuzukommen. 

Aus diesen Griinden sind nun die folgenden Versuche mit einem 
Tonerdekieselsauregel durchgefiihrt worden, das die Zusammensetzung 
Al,O, 2SiO, z H,O aufweist. Dieser Kérper wiirde also gewissermaBen 
dem Kaolin in kolloider Phase oder, wenn man will, dem Halloysit 
entsprechen. Er sei der Kiirze halber im folgenden als ,,Kaolingel“ 


bezeichnet. 


2. Untersuchungen an Al,O, 2Si0,z H,0. 
a) Herstellung des Praparates. 
Sie griindet sich auf die Untersuchungen von Schwarz und 
Brenner (27) tiber die zwischen Natriummetasilikat und Aluminium- 
chlorid sich abspielenden Reaktionen. Von den GesetzmaBigkeiten, 
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die sich hierbei ergeben, sind fiir uns besonders die folgenden wichtig: 
Wird das molare Mischungsverhaltnis zwischen AlCl, und Na,SiO; so 
variiert, daB sich in der Lésung Al,0,: SiO, von 1:1,5 bis 1:10 andert, 
so hat der hierbei ausfallende Bodenkorper, eine Adsorptionsverbindung 
von Tonerde- und Kieselsauregelen, nach 4 Stunden bei 20° die Zu- 


sammensetzung : 
Al,O,: SiO, in der Lésung Al,O,3: SiO, im Bodenkérper 
TTS 5, LEO 
Ticez T3133 
Deg ———Al Po-2;5 
I:6—I0° stets 1:2. 


Der Kieselsauregehalt des Bodenkérpers bleibt also gegeniiber dem 
der Lésung um so mehr zuriick, je gréBer dieser wird. Wenn das 
Tonerdekieselsdureverhaltnis in der Lésung das der Alkalifeldspate 
ist (oder noch mehr Kieselsdure vorhanden ist), hat der Bodenkorper 
stets die Zusammensetzung des Kaolins!). (Nach dem Trocknen bei 
tr0° Al,O; 2SiO, 2H,0.) 

Ich wahlte zur Darstellung den Ansatz: 
2AlCl,+6Na,Si0,+6HCl=12NaCl+ Al,0,2SiO, aqu. +4Si0,.+3H,0. 
Die Ausfiihrung erfolgte im wesentlichen wie bei Brenner (10) be- 
schrieben, so daB hier eine nahere Schilderung unterbleiben kann. 
Eine Probe des erhaltenen Niederschlags hatte nach der Vortrocknung 
auf dem Wasserbad die Zusammensetzung: 

3 Al HO, AloO,. 2,038 o1U 5. 
Fir die Versuche wurde das Gel bei 40° bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet. Kurz vor Ausfiihrung der Versuche wurde sein Glih- 
verlust erneut bestimmt und hieraus der Gehalt an Al,O, unter 
Zugrundelegung des Al,O,:SiO,-Verhaltnisses 1:2,00 berechnet. 


b) Die Versuche. 


Da die Ausbeuten bei der Darstellung des Geles nicht groB sind, 
muBten die Versuche auf die notwendigsten beschrankt bleiben. Auch 
hier wurde das Verhiltnis m:v so gewahlt, daB 1 g wasserfreie Kolloid- 
substanz auf 10 oder 20 cm? Lésung kam. 

Die in Tab. 24 und 25 dargestellten Versuchsreihen sind durch 
wiederholte Gleichgewichtseinstellung ein- und derselben Sorbens- 
menge mit jeweils frischer Lésung erhalten, wie es in Teil I, 2d ge- 
schildert wurde. Im Gegensatz zu dem Verhalten des Kaolinits und 


*) Voraussetzung hierfiir ist sehr starke Verdiinnung der reagierenden 
Lésungen, da bei héheren Konzentrationen die als Sol in der tiberstehenden 


Flissigkeit verbleibende Kieselsaure vom Bodenkérper mitausgeflockt werden 
kann. 
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besonders der WeiBerde zeigt sich hier, daB bei wiederholten Malen 
die Sorption noch viel langer und starker zunimmt. Wie die Be- 
trachtung der letzten Spalte lehrt, wird auf diese Weise das Ver- 
haltnis K,0:Al,0,=1:3 im Sorbens leicht erreicht. 

In beiden Versuchsreihen kann jedoch der Kaliumgehalt tiber 
dieses Verhaltnis hinaus noch etwas gesteigert werden, aber 
auch die graphische Darstellung Abb. 16 zeigt, daB diese Zunahme 
nicht mehr bedeutend sein kann. Die Kurven miissen ihren Maximal- 
wert praktisch bald erreicht haben. Es ergibt sich aber auBerdem 
folgendes: Bei dem Verhaltnis anhydr. Gel.: Vol. Lés.=1:20 wird 
das molekulare Verhaltnis K,0O:Al,0,=1:3 eher, namlich schon bei 
der 6. Wiederholung, erreicht, als bei dem Verhaltnis 1:10. Die Kurve 
fiir das letztere lauft flacher, sie erreicht den 1:3-Wert fiir K,0:A1,0, 
erst beim 9. Mal. Die Extrapolation der Werte zeigt in erster An- 


EQZiv OW € Ne O2y IW 
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——» Erneuverung d. Lésung 


Abb. 16. Kaolingel/K,CO, (AV Tab. 24, © Tab. 25). 


naherung, daB beide Versuchsreihen zu nicht sehr verschiedenen End- 
produkten fiihren kénnen. Ob diese etwa beide gleich sind und ob 
hier weitere GesetzmaBigkeiten vorliegen, kann natiirlich aus diesen 
zwei Versuchsreihen nicht geschlossen werden. 

SchlieBlich zeigen noch die Zahlen der Tab. 26, daB die Sorption 
des K durch das Kaolingel aus Kaliumsulfatlésung gering ist und 


Tabelle 26. 

Kaolingel/K,SO,. 

Konz. ca. /19. Schiitteldauer 1 Stunde. 
Gelwasser 30,48%. also 


Vor Anfangsgehalt Endgehalt 


Nr. 


Erneuerung 
der Lésung 


cm* NO mg K° cm* NO 


mg K: 
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auch bei wiederholter Sorption gering bleibt. Das Gel verhalt sich 
also in dieser Beziehung ahnlich wie das reine Kieselsduregel selbst. 


Es ist natiirlich zu berticksichtigen, daB zu den Versuchen vor- 
getrocknetes Gel benutzt wurde. Fiir das frische Gel bleibt noch die 
MOglichkeit einer starkeren Sorption bestehen. Jedoch diirfte dies 
nur bei der Sorption aus Kaliumsulfatlésung starkere Unterschiede 
veranlassen, wie die Ahnlichkeit zum Verhalten des Kieselsduregels 
vermuten la8t. Ob tiberhaupt bei Verwendung des frischen Gels auch 
in den Lésungen der stark dissoziierten Salze die Sorption bis zum 
Verhaltnis 1:3 gehen kann, l4Bt sich noch nicht sicher sagen. Bei 
gealterten Gelen kann dies jedenfalls nicht moglich sein. 


D. Folgerungen aus den experimentellen Ergebnissen. 


Die Untersuchung der Sorption an den Phasengrenzflachen 
Kaolinit/K,CO, und WeiBerde/K,CO, hat gezeigt, daB die Sorption 
in beiden Systemen gro8e quantitative Unterschiede aufweist. Es 
lieBen sich aber auch beweisende Momente daftir finden, daB hier 
zwei qualitativ verschiedene Sorptionsvorgange stattfinden. 

Wir vergegenwartigen uns die Resultate des experimentellen 
Teiles I. An Hand der Versuchsreihen I—5 dieses Abschnittes wiirde 
sich kaum ein sicheres Argument vorbringen lassen, daB hier zwei 
wesentlich verschiedene Erscheinungen vorliegen. Insbesondere ver- 
mag die Adsorptionsisotherme keine sichere Entscheidung zu bringen. 
Bei beiden Sorbentien l4Bt sich der Sorptionsvorgang in jeweils 
geringem Konzentrationsbereich (bei Kaolinit ?) durch die Adsorptions- 
isotherme darstellen. Bei beiden sind die Gleichgewichte reversibel, 
bei beiden zeigt sich eine Ahnliche Abhangigkeit im Verlauf der 
Isotherme von der Sorbensmenge. 

Unterschiede aber bringen die Versuchsreihen 6—9: Temperatur- 
steigerung beeinfluBt das Gleichgewicht am Kaolinit kaum, das an der 
WeiBerde starker.. Der Temperatureffekt ist in beiden Fallen ent- 
gegengesetzt gerichtet. Entwdsserung des Sorbens hat auf den Kaolin 


g anhydr. Gel: cm? Lésung = 1: 20. 
0,719 g Gel, ro cm? "/,, K,SO,. 
— Le Le 


Sorbiert Sorb. total | K,O: Al,O, 
entspr. 
cm® NO mg K° mg K,O mg K,O im Sorbens 
10,37 4,59 5553 
3,16 1,40 1,69 
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wahrscheinlich gar keine Wirkung, wohl aber auf die Allophanoide. 
Die Sorption aus Lésungen von KCl, K,SO, und K,CO; zeigt beim 
Kaolinit keine wesentlichen Verschiedenheiten, ist dagegen bei den 
Allophanoiden im Fall K,CO, nahezu doppelt so gro8 wie bei dem 
Chlorid, Sulfat und Nitrat. 

Alle diese Unterschiede sind sofort verstandlich, wenn man bertick- 
sichtigt, daB der Kaolin kristalloid, die Allophanoide dagegen kolloid- 
amorph sind. Es handelt sich also im ersteren Falle um eine Sorption 
an Netzebenen des Kristallgitters, im letzteren um eine solche an der 
Oberflache bzw. im Innern eines Gels. Beide Falle erfordern auch 
theoretisch eine gesonderte Behandlungsweise, die auf den Bau des 
Sorbens Riicksicht nehmen muB. 

Die Oberflachenentwicklung des Sorbens bedingt zu einem groBen 
Teil sein Adsorptionsvermégen. So ist natiirlich bei einem Gel infolge 
seiner Kapillarstruktur namentlich die ,,innere‘‘ Oberflache starker 
entwickelt als bei Kristallen. In beiden Phasen wird also auch ein 
und derselbe Stoff verschiedenes Adsorptionsvermégen aufweisen 
k6nnen (Kaolin — Kaolingel). Dazu kommt noch, daB die kolloide 
Phase instabiler, d. h. auch reaktionsfahiger ist als die kristallisierte, 
so daB bei ihr chemische Reaktionen mit dem Sorptiv leichter aus- 
gelést werden kénnen. Diese als Chemosorption bezeichneten Er- 
scheinungen tiberlagern sich den reinen Adsorptionserscheinungen und 
koénnen die Effekte bedeutend steigern. Solche Falle spielen in den 
von uns untersuchten Systemen eine groBe Rolle. Sie bedingen die 
gesteigerte Aufnahme des K: in den Systemen WeiBerde/K,COg, 
Kieselsauregel/K,CO3, Kaolingel/K,CO,. Wo eine solche Chemo- 
sorption nicht oder nur in geringem MaBe stattfinden kann, bleibt 
die Sorption tiberhaupt gering, wie in den Systemen Kaolin/K,CO,, 
/K,SO,,/KC1; WeiBerde/K.SO,,/KCI usw. ; Tonerdegel/K,CO3,/K.SO,; 
Kieselsauregel/K,SO,; Kaolingel/K,SO,. 

DaB die Gleichgewichte am Kaolin wie an den Allophanoiden 
reversibel sind, ist kein Beweis gegen diese Auffassungen. Es ist bei 
Chemosorption sehr wohl denkbar, daB eine bei hdherer Konzentration 
gebildete Phase bei niederer Konzentration nicht mehr stabil ist und 
in Lésung geht. Merkwiirdig bleibt nur das an beiden Sorbentien 
gleiche Verhalten der Anionen, das vorlaufig zu der Annahme zwingt, 
daB die Sorption des K,CO, eine Aquivalente ist. 

Versuchen wir nun, die quantitativen Unterschiede zwischen 
Kaolin und Allophanoiden festzulegen. Wie die Versuche des ersten 
Teiles gezeigt haben, ist zur Bestimmung des maximal sorbierbaren 
Kaliums zu beriicksichtigen: 

1. der Einflu8 der Zeit, 

2. der EinfluB der Konzentration, 
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3. der Einflu8 der Sorbensmenge, 

4. die Aufnahmefahigkeit bei wiederholter Gleichgewichts- 

einstellung. 

Der erste Faktor kann leicht beriicksichtigt werden, da das 
Maximum nach bestimmter Zeit erreicht wird. Die Falle 2—4 dagegen 
werden im allgemeinen durch Kurven dargestellt, die asymptotisch 
einem Grenzwert zustreben, der durch Extrapolation ermittelt werden 
muB. 

Fur den Kaolin ist der zweite Faktor insofern leicht in Rechnung 
zu setzen, als ein Maximum tatsachlich erreicht wird. Es wird also 
hier zur Bestimmung des maximal sorbierbaren Kaliums eine dem 
Maximumbereich angehérende Konzentration gewahlt. Weiter zeigt 
Versuchsreihe Teil I, 2e, daB dieses Maximum fiir alle Sorbensmengen 
bestehen bleibt und daB innerhalb des praktisch méglichen Variations- 
verhaltnisses Sorbens: Vol. -Lésung auch mit steigender Sorbensmenge 
das Verhaltnis K,0:A1,0, keine Veranderung erfahrt. Die Wirkung 
des Faktors 4 schlieBlich ist nur gering. Man wird daher zu einem 
ziemlich richtigen Wert fiir die maximal sorbierbare Menge Kalium 
kommen, wenn man den in Versuchsreihe Teil I, 2d fiir cy ="/19 
extrapolierten Grenzwert verwendet. Es ergibt sich fiir 1 g Zettlitzer 
Kaolinit maximal ca. 4,0 mg K,O, d. h. 

max. K,O:A1,0; = 0,033:3. 
Fiir 100% igen Kaolin wird sich dieser Wert noch niedriger stellen. 

DaB die WeiBerdeversuche zu einem exakt quantitativen Ver- 
gleich nicht ausgewertet werden konnen, wurde schon erwahnt. Es 
sind insbesondere zwei Umstande, die dies unméglich machen: 

1. die Unkenntnis der Vorgeschichte des Tones (primar sorptiver 

Alkaligehalt; Alterungszustand), 
2, der das Kaolinverhaltnis weit tibersteigende Kieselsduregehalt 
des Allophananteils. 
Es sei beilaufig erwahnt, daB die Berechnung unter den gleichen Be- 
dingungen wie beim Kaolinit auf ein Verhaltnis: 
max. K,0:Al,0, = 0,635:3 
im Allophananteil fihrt. 

Ausschlaggebend sind die mit dem kiinstlichen Kaolingel ge- 
wonnenen Resultate, bei dem der Einflu8 der Faktoren 3 und 4 
geprift wurde. Unter denselben Bedingungen wie beim Zettlitzer 
Kaolinit wird das Verhaltnis: 

K.0241,05—5 1:3. 

Wir kénnen also, in Bejahung der aufgeworfenen Frage, sagen, 
daB das K,O:Al,0,-Verhaltnis unter den untersuchten Be- 
dingungen wirklich das des Glimmers mit dem geringsten 
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Kaliumgehalt geworden ist. DaB ein solches (bzw. gréBeres) Ver- 
haltnis zwischen Alkali und Tonerde in Sedimenten, besonders Ton- 
schiefern mit Kalivormacht, in der Tat haufig besteht, hatten, wie 
erwahnt, die Untersuchungen Lincks (25) gezeigt. Dieses Verhaltnis 
kann jedoch experimentell offenbar noch gesteigert werden, z. B. durch 
Verwendung eines lufttrockenen, statt getrockneten Gels, vielleicht 
auch durch starkere Erniedrigung des m:v-Verhiltnisses; eine weitere 
Steigerung der Konzentration diirfte aber mit natiirlichen Verhalt- 
nissen nicht mehr konform sein. 

Es bleibt die Frage, ob und auf welchem Wege noch dieses Ziel 
erreicht werden kann. Wir hatten gearbeitet mit getrockneten, d. h. 
also gealterten Gelen, und Karbonatlésungen. Aus Salzen starker 
Sauren kénnen solche gealterten Gele die geforderte Menge Kalium 
nicht sorptiv binden (Tab. 26). Die Wirkung frischer Gele 
auf diese Lésungen wurde nicht untersucht, sie ist aber jedenfalls, 
wie sich aus der Ahnlichkeit des Verhaltens der komplexen Tonerde- 
Kieselsduregele mit dem Kieselsauregel folgern 1aBt, gréBer als die der 
gealterten Gele. Ob sie aber ausreicht, um das Glimmerverhaltnis 
zu bilden, 1aBt sich nicht sagen und bedarf noch der experimentellen 
Untersuchung. 

Hiermit ist nun lediglich festgestellt, daB die zur Glimmerbildung 
erforderliche Menge Kalium im Bodenkérper fixiert worden ist. Uber 
die Art der Bindung lassen sich noch keine Aussagen machen. An- 
zeichen dafiir, daB chemische Verbindungen entstanden sind, wie es 
etwa Wedekind und Wilke (30) in anderen Systemen nachweisen 
konnten, treten aus den Versuchen nicht hervor. Wohl aber besteht 
die Méglichkeit, daB durch die bei der Metamorphose wirksamen 
Faktoren, Druck und Temperatur, eine Umwandlung der Sorptions- 
verbindung in eine chemische Verbindung einsetzt, d. h. der Bau 
eines Kristallgitters erfolgt. Darauf weist die Glimmerbildung in 
tonigen Sedimenten sowohl bei der Kontakt- wie bei der Dynamo- 
metamorphose hin. Wollte man sich den chemischen Vorgang rein 
schematisch darstellen, so kénnte man ihn formulieren: 

3(Al,032Si0,)K,0 aq.+ 2H,OS(K,H,)Al,SigO 94. 


1) Es ist auch noch ein Umstand zu beriicksichtigen, dessen Auswirkungen 
wir noch nicht zu beurteilen vermégen. Wenn namlich die Kieselsdure des 
Allophananteils das Kaolinverhaltnis iibersteigt, wird hierdurch auch das 
K,0: Al,O;-Verhaltnis gréBer. Nach der obigen Gleichung kann aber nur der 
Anteil der Allophanoide zu Glimmer umwandelbar sein, der der Zusammen- 
setzung Al,0,2SiO,xH,O entspricht. Die iiber dieses Verhaltnis iiberschiissige 
Kieselsdure miSte dann Quarz geben. Man fragt aber dann nach dem Verbleib 
des an ihr sorbierten Alkalis. Ob dieses nun etwa in dem Sediment , mobil‘ 


ist und ebenfalls noch zur Glimmerbildung verwendet werden kann, ist vor- 
laufig nicht zu entscheiden. 
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Es wiirde also nur noch der Zuftigung von 2 Molekiilen 
H,O zu der gebildeten Sorptionsverbindung bediirfen, damit 
alle Komponenten fiir den Bau des Glimmermolekils bei- 
sammen sind. Ob sich auf diesem Wege durch Umwandlung der 
Sorptions- in eine kristallisierte Verbindung’ eine Synthese des Mus- 
kovits verwirklichen 148t, muB spateren Forschungen vorbehalten 
bleiben. 

Immerhin 14Bt sich aber fiir die Méglichkeit der Glimmer- 
bildung bei der Metamorphose toniger Sedimente — diese stets als 
2-Komponentensysteme Kaolin-Allophanoide betrachtet — folgendes 
schlieBen: Das Sorptionsvermégen des Kaolins ist unter allen Um- 
standen sehr gering. Die aufgenommene Molzahl K,O bleibt weit 
unter dem fir das Glimmerverhaltnis notwendigen Wert. Kaolin- 
reiche Tone (Kaolinite) werden also bei der Metamorphose 
in um so geringerem AusmaBe Kaliglimmer ergeben kénnen, 
je reicher sie an Kaolin sind. Fiir reine Kaoline erscheint 
dies tiberhaupt ausgeschlossen. Jhre Umwandlung wird sich 
z. B. im Sinne der endothermen Reaktion 


H,A1,S1,05= Al,SiO; + 2H,O + SiO, 
unter Bildung von Andalusit vollziehen kénnen. So diirfte die Még- 
lichkeit und das AusmaB der Muskovitbildung in der Kontakt- wie 


der Dynamometamorphose von dem mehr oder weniger groBen Kaolin- 
gehalt des urspriinglichen Tones abhangig sein. 


E. Zusammenfassung der wichtigsten Resultate. 


I. Es sollte experimentell untersucht werden, ob die Sorption des 
K: in tonigen Sedimenten mindestens so weit geht, daB durch sie der 
fiir die Bildung des Kaliglimmers in der Metamorphose notwendige 
Bedarf an K: gedeckt werden kann. 


Die Versuche ergaben: 

2. Das Sorptionsvermégen des Kaolins ist sehr gering und fast 
unabhangig von der Art der Anionen. In Zettlitzer Kaolinit mit ca. 
10% Allophangehalt wird durch Sorption aus K,CO,-Lésung mittlerer 
Konzentration maximal 

KOs AIO; = 0,033 73: 

3. Das Sorptionsvermégen der Tone ist praktisch ausschlieBlich 
durch ihren Allophangehalt bedingt. 

4. Allophantone kénnen aus Karbonatlésungen soviel K: sorptiv 
binden, da8 im Allophananteil das Verhaltnis 

K,0:Al,0351:3, 
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d. h. mindestens das des Glimmers mit dem geringsten K-Gehalt 
wird. 

5. In Lésungen der Chloride und Sulfate kann dieses Verhaltnis 
durch gealterte Gele nicht erreicht werden. Die gesteigerte Sorption 
in Karbonatlésungen ist auf Wirkung der Chemosorption zurick- 
zufiihren. 


6. Die Méglichkeit und das AusmaB der Glimmerbildung bei der 
Metamorphose toniger Sedimente auf Grund ihres sorptiv gebundenen 
Alkaligehaltes wird von dem Kaolin- bzw. Allophangehalt des ur- 
spriinglichen Sediments abhangig sein. 


7. Vergleichende Untersuchungen an den Systemen Kaolinit/K,CO, 
und WeiBerde/K,CO, hatten im besonderen die folgenden wichtigsten 
Ergebnisse: 


a) Das Gleichgewicht ist am Kaolinit nach 5 Minuten vollstandig, 
an der WeiBerde fast vollstandig eingestellt. 


b) Die Adsorptionsisotherme vermag die Erscheinungen in be- 
schranktem MaBe wiederzugeben. 


c) Die Adsorptionsisotherme erreicht bei Zettlitzer Kaolinit ein 
Maximum. Das System Kaolin/CuSO,°(Correns) zeigt weitgehende 
Analogien. 


d) Der Richtungskoeffizient der logarithmischen Isothermen- 
geraden ist in dem untersuchten Bereich abhangig von dem Ver- 
haltnis Sorbens: Volumen Lésung. 


e) Die Gleichgewichte sind reversibel. 


f) Die Sorption des K: aus K,CO,-Loésung durch Kaolin ist als 
Adsorption, die durch Allophanoide als eine Kombination von Chemo- 
und Adsorption anzusprechen. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Mineralogischen und Geo- 
logischen Institut der Universitat Jena auf Anregung von Herrn 
Geheimrat Linck ausgefiihrt. Herrn Geheimrat Linck bin ich nicht 
nur fiir die Uberlassung des Themas und sein Interesse an der Arbeit, 
sondern auch fiir die stete Férderung wahrend meines ganzen Studiums 
zu herzlichstem Danke verpflichtet. 


Jena, Mineralog. u. Geolog. Institut, 
im Marz 1930. 
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Mangan- und Ejisenanreicherungen 
in den diluvialen Schottern des Marchfeldes. 


Von Dr. Gertrud Schreckenthal, Wien. 


Im Ausgange des Diluviums fihrten miachtige Fliisse aus den 
Alpen und dem béhmischen Massiv Schottermassen und Sande mit 
sich, die sie am heutigen Marchfeld, einer nordéstlich Wiens gelegenen 
Ebene, zur Ablagerung brachten. An einigen Stellen dieser Nieder- 
terrassenschotter treten bei Aufschliissen Mn- und Fe-Anreicherungen 
zu Tage. Ahnliche Bildungen sind auch anderwarts bekannt, so bei 
Dundee in Schottland, in den altdiluvialen FluBschottern Sachsens?*) 
und in der Umgebung von Eberswalde. In letzterer Zeit hat Helbig 
Untersuchungen tiber Bodenverkittungen durch Fe und Mn in den 
Rheinschottern bei Karlsruhe sowie im Bayrischen Wald durch- 
gefiihrt *). 

Um einen genaueren Einblick in die Entstehungsgeschichte der- 
artiger Ausfallungen zu ermdéglichen, wurden zwei Bodenaufschliisse 
des Marchfeldes, und zwar im Tiefental*) und bei Neuhof, einer ein- 
gehenden Untersuchung unterzogen. 

Die Schottergrube des Tiefentales ist rechts von der StraBe Mark- 
grafneusied|—Ganserndorf, nordwestlich von Kote 161 gelegen, die 
zweite bei Neuhof etwa 3 km norddéstlich von Unter-Siebenbrunn. 

Das Grundmaterial, in dem die Ausfallungen von Mn sowie teil- 
weise Verkittung hierdurch erfolgten, sind mehr oder weniger grobe 
Schotter. In feinen Sanden konnte keine Mn-Anreicherung beob- 
achtet werden, ebenso nicht in groben Schottern mit allzu starker 
Kalkverkittung. Das Grundmaterial der reinen Fe-Ausfallungen ist 
hingegen viel feink6érniger. Die Schlammanalysen der verschiedenen 
Proben lassen die Unterschiede deutlich erkennen, worauf spater hin- 


gewiesen werden soll. 


1) GleiBner, Uber rezente Bodenverkittungen durch Mn bzw. Ca. Karls- 
ruhe 1913. (Hier auch Literaturangaben der anderen Fundstellen zu finden.) 
2) M. Helbig, Chemie der Erde 1928, 4, S. 12. 


3) G. Schreckenthal, Cbl. f. d. ges. Forstw. 1928, S. 377. 
4* 
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In ihrem Aussehen zeigten die beiden untersuchten Aufschlisse 
einen bedeutenden Unterschied. Der Neuhofer Aufschlu8 hat eine 
etwa 4 m breite, auf der einen Seite mit einer Sandschicht gerade 
abschneidende, auf der anderen Seite allmahlich verlaufende schwarze 
Mn-Schmitze. In fast gleicher Héhe, jedoch etwa 8 m davon ent- 
fernt, beginnt eine taschenférmig ausgebildete rotbraune Fe-Zone. 
In einer etwas tiefer gelegenen Sandschicht tritt ein nur ganz schmaler 
Eisenhorizont auf. Es besteht somit eine scharfe Trennung der Fe- 
und Mn-Ausscheidungen. Der Tiefentaler Aufschlu8 gibt hingegen 
ein ganz anderes Bild. Hier sind zwei in einer Entfernung von etwa 
2 m iibereinanderliegende, ausgepragte Mn-Horizonte, aber auch da- 
zwischen treten Mn-Ausfallungen auf. Der obere Mn-Horizont liegt 
i—14m unter der Oberflache, ist hier und da unterbrochen, wobei 
stellenweise rote Fe-Ausscheidungen sichtbar werden. Beim unteren 
Mn-Horizont treten die Fe-Fallungen vor allem knapp unterhalb der 
Mn-Zone auf, teilweise sind sie auch hier dazwischen gelagert. Auch 
oberhalb des hoher gelegenen Mn-Horizontes sind Rotfarbungen durch 
Fe-Oxyd zu bemerken. 


Die Entstehung derartiger Horizonte ist auf die Abscheidung von 
Mn- und Fe-Verbindungen aus dem Grundwasser zuriickzufihren. 
Wahrend der Grundwasserspiegel im Marchfeld gegenwartig durch- 
schnittlich in einer Tiefe von 10—15 m liegt und nur stellenweise, 
wahrscheinlich durch Bildung sekundarer Grundwasserspiegel, in eine 
fiir Pflanzen erreichbare Hohe geriickt wird, muB er friiher viel hoher 
gelegen sein. Die zwei tbereinanderliegenden, ausgepragten Mn- 
Horizonte des Tiefentales kénnen als Riickzugsstadien des Grund- 
wassers aufgefaBt werden. Jedenfalls hat der Riickgang des Grund- 
wassers, der durch die Mn-Horizonte gekennzeichnet ist, im Zu- 
sammenhang mit dem Einschneiden der Donau in die das ganze Becken 
ausfiillenden Schottermassen stattgefunden. Der Grundwasserspiegel 
ist langere Zeit in der durch die Mn-Horizonte gekennzeichneten Héhe 
stehen geblieben. 


Das im Grundwasser enthaltene Mn- und Fe stammt jedenfalls 
aus den Verwitterungslésungen der Schotter und Sande des March- 
feldes sowie aus seiner Umgebung. Sande von verschiedenen Stellen 
des Marchfeldes haben einen Gehalt um 0,29% MnO. Schon durch 
diese Menge allein kénnte eine értliche Anreicherung erklart werden. 

Nach Twenhofel?) wird der gréBte Teil des gelésten Mn inner- 
halb 200 bis héchstens 1000 FuB wieder abgesetzt. In dem unter- 
suchten Gebiet, das, wie noch ausgefiihrt wird, giinstige Bedingungen 


1) Twenhofel, Treatise on Sedimentation. Baltimore 1 926. 
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fur Mn-Ausflockung aufweist, wird wahrscheinlich kein langer Trans- 
port des gelésten Mn stattgefunden haben. 


Fe und Mn gehen bei der Verwitterung!) hauptsachlich als 
Bikarbonat in Lésung, und zwar lést sich Mn infolge hoherer Lésungs- 
tension leichter als Fe, ist daher in Lésung auch bestandiger. 

Das im Grundwasser geliste Bikarbonat oder auch in kolloidaler 
Form transportierte Fe- und Mn-Hydroxyd wandert so weit, bis es 
geeignete Bedingungen zur Abscheidung findet. 

Diese sind bei Oxydationsméglichkeit und beim Zusammen- 
treffen mit geeigneten Elektrolyten gegeben, wobei fiir das negativ 
geladene Mn-Sol besonders Kalk in Betracht kommt. Ein wichtiges 
Moment bei der Ausfallung von Fe- und Mn-Verbindungen ist die 
jeweilige Konzentration der Lésung, die értlich und zeitlich sehr 
starken Schwankungen unterworfen ist. An der Oberflache des Grund- 
wassers ist die Verdunstung im Bodenraum, die eine Konzentrations- 
steigerung bedingt, fiir die Fallung von Bedeutung, ebenso der Verlust 
an CO,. Ferner spielen Schutzkolloide (Humus) eine nicht un- 
bedeutende Rolle. Auch Bakterien kénnen sich an der Ausscheidung 
von Fe und Mn beteiligen?). 

Uber Vorginge bei den Fallungen liegen eingehende Unter- 
suchungen vor). 

In welcher Form Mn und Fe niedergeschlagen wird, hangt’ haupt- 
sdchlich davon ab, ob die Fallung unter oxydierenden oder redu- 
zierenden Bedingungen vor sich geht. Bei der Oxydation entstehen 
die unter Einflu8 der Atmospharilien bestandigen Oxyde, es ist dies 
Fe in dreiwertiger, Mn in vierwertiger Form. Unter reduzierenden 
Bedingungen scheiden sich vor allem die Karbonate ab, die aber oft 
im Laufe der Zeit in Oxyde tibergehen. Bei oxydischer Ausfallung 
werden Fe- und Mn-Oxyde stufenweise abgesetzt, und zwar erst das 
Fe-, dann das Mn-Oxyd. Unter reduzierenden Bedingungen tritt 
gleichzeitige Abscheidung von Fe und Mn ein. Bei der Ausfallung 
durch Elektrolyte wird zuerst die Hauptmenge des Mn niedergeschlagen, 
dann folgt das Fe mit dem iibrigen Mn, oder es kann das Fe auch 
ganz in Lésung bleiben. Bei vollstandiger gegenseitiger Ausfallung 
treten gewohnlich Fe- und Mn-reiche Partien getrennt auf. 


1) F. Behrend und G. Berg, Chemische Geologie. Stuttgart 1927. 

2) H. Molisch, Die Eisenbakterien. Jena Igrto. 

3) M. Helbig, a. a. O., S. 19. —:GleiBner, a. a. O., S. 51. — Born- 
hardt, Archiv fiir Lagerstattenforschung 1910, S. 296. — Vogt, Zeitschr. f. 
prakt. Geolog. 1906, 14, S. 217. — Behrend, Zeitschr. f. prakt. Geolog. 1924, 
34, S. 81. — Udluft, Kolloidzeitschr. 1924, 34, S. 233. — Hummel, Zeitschr. 
f. prakt. Geolog. 1924, S. 17—23, 40—66. 
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Um die Ausfallungsverhdltnisse der beiden oben genannten Auf- 
schliisse besser zu erkennen, wurden Proben aus den Ausfallungs- 
zonen sowie aus dem normalen, umliegenden Material untersucht. 
Vor allem wurden Schlammanalysen durchgefiihrt. Dann wurde das 
Material mit einer KorngréBe < 2,0 mm sowie das < 0,2 mm auf 
seinen Fe-, Mn-, SiO,- und CaO-Gehalt untersucht?), um einen all- 
seitig vorhandenen Zusammenhang zwischen diesen Stoffen auf- 
zudecken. Hierbei ergab sich, daB die Feinerde (< 2,0 mm) keinerlei 
Zusammenhang der genannten Komponenten erkennen 148t, wahrend 
die Fraktion unter 0,2 mm bestimmte Schliisse zulaBt (Tabelle 1). 


Tabelle 1. 
Feinerde < 2,0 mm Material < 0,2 mm SiO, auf 
Prabé kalkfrei 
Nr. | Mn?) |Fe,O,| CaO | SiO, | Mn?) |Fe,O,| CaO | SiO, |  2Y 
gerechnet 
I | 7,58 | 3,41 | 6,0 | 63,38 }16,25 | 5,39 | 13,06 | 28,55 37,28 
2 A oie _ — | 9,37 | 4,33 | 1,32 |78,05 79,94 
3 asi == = == 3,63 | 3,49 | 19,89 | 29,33 45:47 
4 = = = = 0,14 | 2,24 | 22,36 | 40,37 67,38 
5 3,26 | 2,15 | 9,51 | 61,52 8,61 9,26 | 16,27 | 26,21 36,97 a 
6 0,13 | 2,88 | 0,43 | 88,54 | 0,31 |13,15 | 1,47 | 67,14 68,75 
7 — — |11,16 | 64,26 | 0,38 | 3,19 | 13,78 | 55,22 64,5 
8 0,2 0,84 | 11,93 | 52,34 | 0,46 | 1,66 | 36,34 | 21,72 60,34 
9 0,15 | 2,38 — |71,25 | 0,26 | 4,02 | 8,41 | 63,45 74,76 


Bezeichnung der Proben): 
Aufschlu8 Tiefental: 
1. Mn-Horizont, 
2. Durch Eisenoxyd rot gefarbte Zone oberhalb des Mn-Horizontes, 
3. Mn-Anreicherung zwischen den ausgepragten Horizonten, 
4. Schotter in gleicher Héhe wie Mn-Horizont; starke Verkittung durch 
Kalk. 


AufschluB Neuhof: 


5. Mn-Schmitze, 

6. Fe-Anreicherung, 

7. Sand neben Mn-Schmitze, scharfe Trennung, 

8. Schotter in gleicher Héhe wie Mn-Schmitze; starke Verkittung 
durch Kalk, 

9. Sand oberhalb der Mn-Schmitze. 


1) Die Bestimmungen wurden im K-Na-Karbonataufschlu8 durchgefiihrt. 
#) Alles Mangan ist auf Mn berechnet worden. 


*) Die Bezeichnung der Proben gilt auch fiir die folgenden Tabellen und 
das Diagramm. 
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Von den typischen Proben wurden die Schlammprodukte nach Atter- 
berg einzeln ndher untersucht, um auch hier die Verteilung der in 
Frage kommenden Elemente zu erkennen. Zur Feststellung einer An- 
reicherung seltener vorkommender Metalle in der Mn-Schicht wurde 
noch eine qualitative Analyse von der Neuhofer Mn-Schmitze durch- 
gefiihrt. 

Das Mn-Gel ist infolge seiner schwach sauren Eigenschaft be- 
fahigt, aus Lésungen Kationen zu absorbieren. Das Vorhandensein 
-anderer Metalle ist daher besonders bei Mn-Erzen haufig nachge- 
wiesen worden. Studien hieriiber sind vor allem von Chatter ji und 
Dhar), Behrend?) und Vogt’) angestellt worden. 

Auch in den untersuchten Mn-Schichten konnte Cu, Pb, Sn, 
Co, Ni, Zn nachgewiesen werden. 

In den Mn-Zonen der beiden Aufschliisse ist das Mn haupt- 
sachlich als MnO, vorhanden. Die Differenz zwischen Gesamt-Mn- 
Gehalt und dem als MnO, gebundenen kommt niederen Oxydations- 
stufen zu. 

Pr. Nr. Gesamt-Mn als MnO, gebundenes Mn 


16,25 15,32 
3 3,63 0,88 
5 8,61 6,12 


Die UnregelmaBigkeit der Ausfallungen im Tiefentaler Mn- 
Horizont ist darauf zuriickzufiihren, daB verschiedene Ausfallungs- 
bedingungen herrschten, die sich z. T. gegenseitig beeinfluBten. 

Die Steigerung des Fe-Gehaltes im Mn-Horizont ist nur gering. 
Es treten hier vor allem getrennte Ausscheidungen von Fe und Mn 
auf, die durch oxydische Fallung, z. T. durch Wirkung von Elektro- 
lyten, entstanden sind. Die stufenweise Ausfallung ist so zu erklaren, 
da8 durch Verdunstung an der Oberflache des Grundwassers die nach 
oben aufsteigende Lésung erst das Fe-Oxyd und dann das Mn-Oxyd 
absetzte. Die Erscheinung, daB die Mn-Horizonte nicht genau in 
einer Ebene verlaufen, kommt wohl daher, daB eine feinere Struktur 
des Grundmaterials héheres Aufsteigen des Grundwassers erlaubte 
als gréberes Material. Die zwischen den beiden ausgepragten Mn- 
Horizonten liegenden schwacheren Mn-Anreicherungen kénnen so ge- 
deutet werden, daB auch unter dem Grundwasserspiegel eine Wanderung 
der Sole und bei geeigneten Bedingungen Ausfallung stattfand. 

Wahrend der ausgepragte Mn-Horizont nur 5,72% seines Mn- 
Gehaltes in niederen Oxydationsstufen aufweist, sind hier 24,3 % nicht 


1) Chatterji und Dhar, Kolloidzeitschr. 1923, 33, S. 18. 
2) F. Behrend, a. a. O., S. 106. 
SJaViOg tea. aa.O:, 5. 230; 
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bis zu MnO, oxydiert, woraus man auf eine Fallung unter reduzierenden 
Bedingungen schlieBen konnte. 

In der durch Fe-Oxydhydrat rotgefaérbten Zone oberhalb des 
oberen Mn-Horizontes hat keine nennenswerte Anreicherung von Fe 
stattgefunden: das Fe ist also nur unter ariden Bedingungen in eine 
wasserarmere Form tibergegangen. 

Die viel einheitlichere Mn-Schmitze des Neuhofer Aufschlusses 
mit gleichzeitiger Anreicherung von Mn und Fe diirfte unter einheit- 
licheren Bedingungen entstanden sein. Rein oxydische Ausfallung 
diirfte nicht stattgefunden. haben, da sonst sicher irgendwelche Ab- 
stufungen zu bemerken waren. Wahrscheinlich ist die Ausfallung 
unter reduzierenden Bedingungen vor sich gegangen. Hierfiir spricht 
auch die Tatsache, daB 28,92% des Gesamt-Mn in einer niederen 
Oxydationsstufe vorhanden sind. 

Die im selben AufschluB vorhandene Fe-Zone kann ihre Ent- 
stehung vielleicht einer anderen Lésung verdanken. Es ist aber auch 
méglich, daB sie derselben Lésung ertstammt, und da8B das Mn ent- 
weder schon friher, besonders durch Elektrolyte, ausgeflockt, oder 
aber da8B durch andere Bodenverhaltnisse eine Ausfallung von Mn zu- 
ruckgehalten wurde. Die Menge des im Fe-Horizont enthaltenen Mn 
stimmt mit dem Gehalt der Sande ohne Ausfallung tberein; es ist 
also nur das urspriinglich im Sediment enthaltene Mn vorhanden. 

Die Schlammanalyse bestatigt zahlenmaBig die durch den Augen- 
schein bereits erkennbare Zusammensetzung des Bodens (Tabelle 2). 


Tabelle 2. Schlammanalysen. 


Fraktion in mm 
Probe I 2 3 4 <2,0mm | >2,0 mm 

Nr. <0,002 |0,002—0,02| 0,02—0,2| 0,2—2,0 

I 0,9 5,0 2ar2 68,4 34,8 64,3 
5 0,4 555 9,2 83,1 25,6 7454 
6 2,3 59 54 83,5 66,9 33,3 
7 Ea, 1,6 B77, 58,3 71,0 29,0 
8 0,2 253 253) 93,9 17,3 82,7 
9 1,3 6,6 32,7 574 ec na! 


Wie schon erwahnt, tritt in den untersuchten Aufschliissen Mn-Aus- 
scheidung nur in Schottern auf. In den Mn-Horizonten betragt der 
Anteil an Grobsand (> 2,0 mm) etwa 70%1). Fiir die Zonen mit Mn- 
Abscheidung ist ferner der SiO,- und CaO-Gehalt der Fraktion <o,2 mm 


1) Die von Helbig durchgefiihrte mechanische Analyse von verkittetem 
Material aus dem bayrischen Wald weist 85% unter 2 mm auf, 
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charakteristisch. Wahrend der SiO,-Gehalt im Verhiltnis zu den 
anderen Proben gering ist (26—29 %), herrscht ein immerhin betracht- 
licher Kalkgehalt (13—20% CaO). 

Ein in gleicher Héhe neben dem Neuhofer Mn-Horizont gelegener 
Schotter weist trotz hohen Kalkgehaltes und geringen SiO,-Gehaltes 
der Feinerde keine Mn-Anreicherung auf. Dieser nur 5% Material 
unter 0,2 mm aufweisende Schotter ist durch Kalk derart stark ver- 
kittet, daB das Mn- und Fe-fithrende Grundwasser diese Schicht nur 
schwer durchdringen konnte und so der Zutritt von Fe- und Mn- 
Lésung unméglich gemacht wurde. 


Im Mn-Horizont selbst tritt eine ahnliche Erscheinung auf. Die 
im allgemeinen mit einer schwarzen Mn-Schicht uberzogenen Schotter 
weisen dort, wo sie durch Kalk mit anderem Material verkittet waren, 
beim Losldésen helle, von Mn nicht uberzogene Flecken auf. Das 
Kalkbindemittel verhinderte auch hier den Zutritt der Mn-Sole, und 
es konnte somit an diesen Stellen keine Ausflockung stattfinden. 
Es ist also die Verkittung der Schotter mit Kalk vor der Ausflockung 
des Mn erfolgt. 

Im Neuhofer Aufschlu8 besteht eine auffallend scharfe Grenze 
zwischen Mn-reichem Schotter und feinerem Sand ohne Mn-Aus- 
scheidungen. Hier scheinen auch infolge chemischer Zusammen- 
setzung ungiinstigere Abscheidungsbedingungen fiir Mn geherrscht zu 
haben. 

Nach den Untersuchungen diirfte neben dem geringeren CaO- 
Gehalt auch der erhdhte SiO,-Gehalt von EinfluB sein. Es kénnte 
hier die negative Ladung der Quarz- und Silikatkérner ein wirksames 
Gegengewicht gegen die durch Kalk hervorgerufene positive Ladung 
bilden. Da die Feinerden der untersuchten Proben keinen bedeutenden 
Unterschied im Gehalt an SiO, aufweisen, scheint die wirksame 
negative Ladung vor allem den in feinster Verteilung vorhandenen 
Partikeln zuzukommen. Auch hierin kommt die Tatsache zum Aus- 
druck, daB die Eigenschaften eines Bodens vor allem von den fein- 
k6rnigen Bestandteilen abhangig sind. Um den Einflu8 verschiedenen 
SiO,- und CaO-Gehaltes auf die Fallung von Mn genau zu erfassen, 
werden Untersuchungen in dieser Richtung fortgesetzt. 

In den Fe-Horizonten ist eine sehr geringe Menge Kalk vorhanden 
(I—2%), hingegen ist der SiO,-Gehalt sehr gesteigert (67—80%). 
Hier wird das positiv geladene Fe-Hydroxyd zwischen den einzelnen, 
auf ihrer Oberflache negative Ladung tragenden Bodenk6rnern aus- 
gefallt. Das Fe-Hydroxyd war bei seiner Ausfallung wahrscheinlich 
stark wasserhaltig. Mit der Zeit ist es auch hier unter dem EinfluB 
des spater eintretenden ariden Klimas, das in seiner Wirkung noch 
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durch die stark durchlassigen Schotter gesteigert wird, in eine wasser- 
arme, durch stark rote Farbe gekennzeichnete Form tbergegangen. 

Eine vom CaO- und SiO,-Gehalt des Grundmaterials abhangige 
Ausfallung von Fe- und Mn-Verbindungen beruht letzten Endes auf 
der Annahme, da8 im urspriinglichen Sediment schon ein derartiger 
Unterschied im SiO,- und CaO-Gehalt der Fraktion <0,2 mm vor- 
handen war, was ja bei der UngleichmaBigkeit der Ablagerungen 
wahrscheinlich erscheint. Der Beschaffenheit der Sedimente, in 
denen das Grundwasser zirkuliert, kommt hiermit bei den Fallungen 
eine ausschlaggebende Rolle zu. 

Eine zweite Méglichkeit, fiir die aber wenig Anhaltspunkte vor- 
handen sind, ware allerdings auch die, daB erst nach der Ausfallung 
eine Veranderung der chemischen Zusammensetzung eingetreten ist. 

Eine Untersuchung der einzelnen Fraktionen wurde von den 
beiden Mn-Horizonten sowie der Fe-Zone und einer Sandprobe des 
Neuhofer Aufschlusses vorgenommen (Tabelle 3). Hierbei zeigte sich, 


Tabelle 3. 
Pr. 1 

Fraktion in mm SiO, Fe,O3, Al,O; Mn CaO 
ii <0,002 26,97 E7 0,24 8,52 10,36 
2 0,002—0,02 30,86 8,98 9,2 ity Gy) 5,62 
3. 0,02—0,2 25,75 4,73 2,67 16,35 12,56 

4 0,2—2,0 54,34 sy! 3,0 2,44 2,4 

<9,5 53,13 oP aoa 8,15 —_ 

Pr. 5 Pr. 6 Prs59 

MgO Fe,O; Mn Fe,0, Mn Fe,0O, Mn 
4,02 5,59 6,45 14,27 0,53 6,41 0,30 
6,99 14,39 17,29 14,49 0,28 9,13 0,51 
8,06 6,97 6,72 10,96 0,24 2,90 0,21 
0,99, 0,84 4,14 1,29 0,10 | 1,31 0,07 


daB bei den Mn-Horizonten die Fraktion IV (2,0o—o0,2 mm) einen 
verhaltnismaBig geringen Mn-Gehalt besitzt. Im Tiefental tritt ein 
starkes Ansteigen des Mn-Gehaltes zwischen der 2. und 3. Fraktion 
ein, also um 0,02 mm. In der Neuhofer Ausscheidung nimmt der 
Mn-Gehalt allmahlich zu, das Maximum des Mn-Gehaltes besteht 
auch hier in der Fraktion 0,o2—0,002 mm. Die Fraktion 1 (0,002 mm) 
weist in beiden Fallen einen bedeutenden Abfall des Mangangehaltes 
auf. Das Mn ist also bei der Ausflockung nicht in feinster Verteilung 
geblieben, sondern es trat eine Zusammenballung ein, die haupt- 
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sachlich Teilchen von der GréBenordnung 0,2—0,002 mm entstehen 
lieB. 

Ahnlich wie beim Mn sind die Verteilungsverhaltnisse auch beim 
Fe, das ebenfalls in der Fraktion von 0,02—0,002 mm sein Maximum 
erreicht. Die Verteilung des Fe im reinen Fe-Horizont weicht hiervon 
allerdings etwas ab, indem hier dem kolloiden Ton ein ebenso groBer 
Fe-Gehalt wie der vorhergehenden Fraktion zukommt. 

Auch der Sand ohne Mn- und Fe-Anreicherung zeigt in den 
einzelnen Fraktionen eine ahnliche Verteilung fiir Fe und Mn. 

Da das Mn durch Kalk zur Ausfallung gebracht werden kann, 
wurde auch der Ca-Gehalt der einzelnen Fraktionen des Tiefentaler 
Mn-Horizontes untersucht; es konnte hierbei jedoch keine Uber- 
einstimmung gefunden werden. Auch der SiO,-Gehalt der einzelnen 
Fraktionen hat keine Wirkung fiir sich allein. 

Die Untersuchungen ergaben mithin, daB das aus den Schottern 
und Sanden stammende Mn aus dem Grundwasser nach der Kalk- 
verkittung ausgeflockt wurde. 

Bei der Bildung von Mn-Horizonten treten dieselben Gesetze der 
Ausfallung ein, wie sie bei anderen Mn-Ablagerungen beobachtet 
wurden, jedoch ist hier die physikalische Zusammensetzung des Grund- 
materials sowie die chemische der Fraktion <o,2 mm von besonderer 
Bedeutung. 

Die Ausflockung von Mn erfolgte in Schottern, die in der Fraktion 
< 0,2 mm wenig SiO, und reichlich Kalk enthalten. Sande mit hohem 
SiO,-Gehalt und weniger CaO in der genannten Fraktion, sowie 
Schotter mit sehr starker Verkittung sind von Mn-Fallungen aus- 
geschlossen. 

Reine Fe-Anreicherungen weisen hingegen in der genannten 
Fraktion viel SiO,-Gehalt und wenig CaO auf. 

Die Verteilung von Mn und Fe in den einzelnen Fraktionen ist 
einer GesetzmaBigkeit unterworfen. 


Lehrkanzel f. forstl. Bodenkunde u. forstl. chem. Technologie 
a. d. Hochschule fiir Bodenkultur in Wien. 


Uber spanische Roterden. 
Von E. Blanck (Ref.) und W. Dérfeldt. 


Unsere Kenntnisse tiber die in Spanien sehr verbreitet vor- 
kommenden Roterden sind sehr gering. Ramann!?) hat wohl als 
erster auf sie aufmerksam gemacht, und nach A. Reifenberg?) konnte 
Glinka sie in der Umgegend von Salamanca, Valladolid und im siid- 
lichen Teil der Pyrendenhalbinsel beobachten, und auch P. Treitz 
und W. Wolff haben nach gleichem Gewahrsmann tiber sie berichtet, 
wahrend sie von A. de Ilera) und E. H. del Villar*) etwas ein- 
gehender beschrieben worden sind, jedoch liegen unseres Wissens 
bisher keine Analysen von ihnen vor, noch sind irgendwelche chemischen 
Untersuchungen tiber sie bekannt*). Infolgedessen haben wir es 
freudig begriiBt, daB uns auf unseren Wunsch hin Herr Prof. Brink- 
mann in Gottingen, der zwecks geologischer Aufnahmen in Spanien 
tatig war, Roterdematerial aus diesem Lande beschafft hat, wofiir 
wir auch an dieser Stelle unseren aufrichtigsten Dank aussprechen. 

Die Roterdeproben, die wir seiner Freundlichkeit verdanken, 
wurden von ihm im Oktober v. Jhrs. im Gebiet der oberen Oberkreide- 
Kalke des Ortes Barranco de Portrichol bei Jativa in etwa 200-—300m 
H6he im Siiden der Provinz Valencia gesammelt. Seiner Mitteilung 
‘nach handelt es sich hier um ein in typischer Art verkarstetes Gelande. 
Von einer den Kalk wtiberziehenden Bodendecke kann man nicht 
sprechen, vielmehr sind die Karstlécher mit Roterde angefillt, und 
es wachsen auf dieser niedrige Strauchgewachse wie kleine Eichen, — 
Ginster u. dgl. Die rote Erde ist ziemlich locker, und an eine plan- 
maBige, kulturelle Inangriffnahme derselben ist infolge des Fehlens 


1) E, Ramann, Zeitschrift d. Gesellschaft f. Erdkunde, Berlin 1902, S. 165. 

*) A. Reifenberg, Die Entstehung der Mediterran-Roterde. Sonderaus- 
gabe der kolloidchem. Beihefte. 1929. Dresden u. Leipzig. S. 8 u. 9. 

8) A. de Ilera, Die Verteilung der Hauptbodenarten und der Bodentypen 
in Spanien. Ernahrung der Pflanze, 23. 1927. S. 392. 

*) E. H. del Villar, Espana en el mapa International de Suelos. Serv. 
Publ. Agricolas. Madrid 1927. 

5) Vgl. E. Blanck, in Blancks Handbuch der Bodenlehre. 1930. Bad. 3. 
S. 197. 
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einer zusammenhangenden Bodendecke nicht zu denken. Des weiteren 
tritt die Roterde ganz in tiblicher Weise in den Spalten des an- 
stehenden Kalkgesteins auf, in welche sie vielleicht eingeschwemmt 
worden sein oder auf dem von uns angegebenen Wege des Ein- 
dringens eisenhaltiger Lésungen und metasomatischer Verdrangung 
des Kalkes ihre Entstehung genommen haben kann. Der Ort der 
Probeentnahme befindet sich in einem flachen Tal, das nach Siiden 
gedffnet ist. 

Zur Untersuchung standen uns zwei Proben zur Verftigung, die 
nicht sehr weit voneinander entnommen worden sind. Jede Probe 
besteht im einzelnen aus dem unterlagernden Grundgestein, einer 
Oberflachenbodenprobe der Karstlécher und einer aus den Spalten 
im Kalkgestein etwa 34 m tief entnommenen Roterdeprobe. Das 
Gestein der Probe A ist ein lichtweiBer, z. T. gelbgefleckter, dichter 
Kalk. An der Oberflache sind die Kalksteinstiicke verwittert, d. h. 
sie weisen Héhlungen auf und sind z. T. mit Roterde iiberzogen, ihre 
Spalten sind desgleichen mit solcher ausgefiillt. Die beiden Roterden, 
A I von der Oberflache der Karstlécher und A 2 aus den Spalten- 
ausftillungen in 34 m Tiefe, zeigen sich in durchaus typischer Aus- 
bildung und sind von tiefroter Farbung. Die in der Roterde vor- 
kommenden kleinen Kalksteinbruchstticke sind ebenfalls mit Roterde 
tiberzogen. Das Gestein der Probe B stellt einen dichten, hellgrau- 
braun gefarbten Kalk dar, der von rein weiBen Calcitadern durch- 
zogen ist. Auch er weist die namliche verwitterte Oberflache in gleicher 
Ausbildungsart wie das Gestein A auf. Die zugehdrigen beiden Rot- 
erdeproben Br und B2 sind gleichfalls typisch rot gefarbt, jedoch 
vielleicht von noch etwas intensiverer, dunklerer Farbung als AI 
und Az. Auch in ihnen handelt es sich um eine Oberflachenroterde 

(Bx) und um eine aus den Spalten des Kalksteins stammende Rot- 
erde (B 2). In letzterer fanden sich einige konkretionsahnliche, jedoch 
mehr breccienartige Verkittungen von Kalkbruchstticken mit Rot- 
erde, die aber nicht analysiert wurden, da sich ihre Beschaffenheit ohne 
weiteres zu erkennen gab. 

Die chemische Untersuchung der Gesteins- und Bodenproben 
wurde in der von uns tiblichen Weise durchgefiihrt+), und zwar wurden 
von den Bodden Bauschanalyse und Salzsaéureauszug, von den Ge- 
steinen Salzsdureauszug und Gesamtanalyse des in Salzsaure unlds- 
lichen Riickstandes angefertigt und aus letzteren fiir die Gesteine die 
Bauschanalyse berechnet. AuBerdem wurde die Hygroskopizitat der 
Boden nach Rodewald-Mitscherlich und der pH-Wert durch Aus- 
schiittlung mit KCl-Lésung nach der elektrometrischen Methode mit 
Wasserstoffelektrode bestimmt. 

1) Vgl. u. a. Chemie der Erde. 1928. Bd. 3. S. 610. 


62 


E. Blanck u.- W. Dorfeldt, 


Die analytischen Befunde als Mittel aus zwei sehr gut uberein- 
stimmenden Einzelanalysen stellten sich, wie folgt: 


Bauschanalyse 


Fundort A. 

in 
Gestein HCl unlosl. 
Riickstand 


des Gesteins 


AI 
Roterde der 
Oberflache 
der 
Karstlécher 


A2 
Roterde aus 
den Spalten 
| des Gesteins 


LT 


Fe,O; 

CaO 

MgoO . 

Ke Ole 
Na,.O. 

SO, 

ESOnn 
Gliihverlust . 


dieser setzt sich zu- 


Sammen aus: 


Feuchtigkeit . 
Hydratwasser . 
org. Substanz?) . 
CO, 
N 
Summe. 
HCl-Auszug 
SiO,* Karbonatlésl. 
HC1-lésl. 
TiO, . 
Al,O3. 
Fe,O, 
CaO 
MgO . 
KOR 
Na,O. 
SOs). 
P20, . 


Feuchtigkeit . 


1,90 86,41 
0,24 9,63 
0,20 0,53 
54,64 1,09 
0,05 0,04 
0,07 1,38 
0,04 0,97 
0,03 
0,02 
43,02 
0,08 
0,22 


100,05 


2,18 (Riickstand) 
0,02 
0,03 
0,19 

54,62 
0,05 
0,04 
0,02 
0,03 

0,02 
0,08 


79,04 
0,43 
8,07 
5,01 
Tb 
0,49 
1,81 
3,32 
0,04 
0,06 

10,25 


69,15 
0,33 
9,52 
5,65 
0,70 
0,40 
1,73 
3,19 
0,04 
0,06 


9,50 


3:77 
3,08 
2,58 


100,27 


cen 2.47 

0,13} ~’ 
0,01 
5,01 


437 
0,71 
0,38 
0,35 
0,03 
0,04 
0,06 
6,55 


Die gefundenen Hygroskopizitatswerte betrugen fiir A, 6,53, 
A, 7,81, B, 8,87 und B, 10,16. Die pH-Werte stellten sich fiir die 
genannten Proben der Reihe nach zu 7,11, 6,91, 7,51 und 7,57. 


1) Gefundene organische CO, multipliziert mit 0,471 (Humus). 
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Fundort B. 
ee ne eee ee eee ee 
‘ Jes 
i: Roterde der B2 
Bauschanalyse Gestan, HCl unlésl. Oberflache Roterde aus 
Riickstand dee den Spalten 
des Gesteins Rarstiacher des Gesteins 
SiO4.3 eee 01520) 81,04 62,19 62,38 
MO) eae Ce en a, oes — — 0,45 0,38 
LIAO yer 99 ah es mare Sa a 0,07 9,92 12,57 14,84 
CaO ahi Wie ce eee) V5 0,07 2,10 6,45 6,00 
CERO) 3 ae ote ae ene 55,70 2,60 0,99 D2 0 
NERO) i eter 0,02 I,12 0,81 0,94 
Ge 2 See 0,05 2,18 1,84 I,24 
ae Oper is oe vss 0,02 1,26 1,57 I,16 
SDs: Sons eens Sie danas Ree 0,10 0,04 0,04 
IP AOR Goaty pean aera CEOS 0,02 0,16 0,08 
Gliihverlust..... 43,79 i273 T2,5O 
dieser setzt sich zu- 
sammen aus: 
Reuchtigkeit. . . . 0,10 3,97 4,17 
Hydratwasser.... 0,34 5,81 5,42 
Ols soubstanZ. . . « — 2,75 Gay Fos 
CO MSE uses * 43,35 0,20 0,39 
ING Cn. ee adatoms She — 0,16 0,13 
Summe. .| 100,36 100,22 99,80 100,46 
HCl-Auszug 
SiO, Karbonatlésl. 0,59 (Riickstand) 2,53 2,32 
HCi-l6sl. 0,04 ae she a 132 
MOK Sere ee eee ~- 0,02 0,01 
PAs Ola ici sachs. 7s) 6 9,01 6,03 6,36 
LCS ©) no Wii ro: ses 0,06 4,83 4,82 
CAS nuhd hae eter 55,08 0,93 1,21 
DiC Omar pote 0 He 0,01 0,57 0,54 
BAGO) we tse. Mas eal s 0,04 0,49 0,50 
NAC tsa a 0,01 0,03 0,06 
SOs 7 iss eee ecm 0,10 0,04 0,04 
E4O}s (oe eco 0,02 0,16 0,08 
Feuchtigkeit. . ... 0,10 6,93 7,02 


Vergleicht man zunidchst jeweils die Roterde der Spaltenaus- 
fiillungen mit der aus der Oberflache der Karstlécher, so zeigt sich 
eine nahezu gleiche Ubereinstimmung beider, wennschon eine geringe 
Auswaschung der leichtléslichen Anteile in den aus einer tieferen Zone 
stammenden Spaltausfiillungen teilweise bemerkbar ist, wogegen Ton- 
erde und Eisenoxyd (letzteres mit Ausnahme von B 2) angereichert 
erscheinen. Die Zusammensetzung des in Salzsdure unldslichen Riick- 
standes beider Kalkgesteine, die untereinander nicht unerheblich ab- 
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weicht, laBt deutlich erkennen, daB die Erklarung des Zustande- 
kommens der Roterde als Lésungsrest der Kalke auf erheblichen Wider- 
stand st6Bt, denn nicht allein, daB dieser ganz betrachtlich von der 
Zusammensetzung der Roterde abweicht, laBt Bedenken aufkommen, 
sondern insbesondere der Umstand, da8 das Verhaltnis von 
Al,O, : Fe,O in beiden Fallen ein ganz anderes ist. Im unléslichen 
Riickstand ist das Eisen stets in einem Bruchteil von dem der Tonerde 
vorhanden, wahrend in der Roterde dieses Verhaltnis zugunsten des 
Eisens ein ganz anderesgeworden ist. Eine Anreicherung des Eisens muB 
daher auf ganz andere Art zustande gekommen sein. Sollte man nun 
aber annehmen, daB der in HCl-lésliche Anteil des Eisens im Gestein 
hierfiir in Betracht zu ziehen sei, da das lésliche Eisen bei der Ver- 
witterung der Kalke infolge des Einflusses der alkalischen Kalk- 
lésungen, nicht herausgewaschen werden, sondern angereichert werden 
miiBte, so wiirde sich die gleiche Forderung auch fiir das Aluminium 
ergeben, wogegen aber wiederum das Verhaltnis von Aluminium zu 
Eisen in der Roterde sprechen wiirde. Jedenfalls weisen auch bei 
den vorliegenden Roterden alle Befunde auf eine besonders starke 
Vermehrung des Eisens gegeniiber Aluminium hin. 

Aluminium wie Eisen liegen in allen Fallen, wie solches bei den 
Roterden standig zutrifft und der Salzsaureauszug zu erkennen gibt, 
in verhaltnismaBig leicht léslicher Form vor, ganz besonders trifft 
dieses fiir das Eisen zu, so daB die Sesquioxyde, und zwar ganz be- 
sonders das Eisenoxyd, zu einem groBen Teil in freier Form vorhanden 
sein diirften, worauf auch die hohen Hygroskopizitatswerte der Rot- 
erden hinweisen. Wenn nun beziiglich des Eisens auch schon im Kalk- 
gestein ein solches Verhalten festzustellen ist, so ist hieraus nicht 
etwa ein SchluB zugunsten der bekannten Lésungstheorie zu ziehen, 
sondern es ist darauf hinzuweisen, daB, wie schon hervorgehoben, 
die Kalksteine nicht ganz frei von schon ausgeschiedener Roterde auf 
ihrer Oberflache und in ihren Spriingen und Spalten sind und dieses 
Eisen daher schon von ausgebildeter Roterde herstammt. 

Was die vorliegenden Roterden noch besonders auszeichnet, ist 
ihr hoher Gehalt an Alkalien und an Humus einschlieBlich Stickstoff. 
Die Reaktion erweist sich als neutral bzw. als schwach alkalisch, was 
sich mit den bisher fiir Roterde bekannt gewordenen Feststellungen 
in dieser Richtung vollauf deckt. 

Vergleichen wir die vorliegenden spanischen Roterden ihrer Gesamt- 
beschaffenheit und Zusammensetzung nach mit denjenigen anderer 
Verbreitungsgebiete, so miissen wir feststellen, daB sie trotz ihres 
durchaus typischen Aussehens, nach welchem sie fiir die typischsten 
Vertreter ihrer Art gelten kénnten, doch in chemischer Hinsicht mit 
diesen nicht entfernt iibereinstimmen, denn ihr Gehalt an SiO, ist 
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sehr hoch, derjenige an Sesquioxyden dagegen verhaltnismaBig niedrig 
und der Gehalt an Alkalien und Humus ist, wie schon hervorgehoben, 
viel zu betrachtlich, um sie fiir typische Roterden ansprechen zu kénnen. 
Threr chemischen Zusammensetzung nach ahneln sie von den bisher 
bekannt gewordenen Vorkommnissen am meisten den weniger typisch 
ausgebildeten Formen des norditalienischen Verbreitungsgebietes und 
noch nicht einmal den siidfranzésischen Roterden, wenn schon auch 
letztere einen verhaltnismaBig hohen Alkaligehalt zeigen. Aber auch 
die norditalienischen Roterden werden von ihnen in ihrem Gehalt an 
Alkalien tibertroffen, wenigstens gilt dieses besonders fiir die Anteil- 
nahme des Natrons in den Proben des Fundortes A. In dieser Be- 
ziehung erweist sich diese Probe wohl als diejenige, die von den bisher 
bekannt gewordenen Roterden mit hdchstem Gehalt daran ausge- 
stattet ist. Alle diese Verhiltnisse sprechen dafiir, daB wir es in den 
spanischen Roterdevorkommnissen, soweit man dieses nach dem vor- 
liegenden Materia] beurteilen kann, der Zusammensetzung nach mit 
wenig typisch ausgebildeten Roterden zu tun hat, und zwar gilt dieses 
ganz besonders fiir die Proben des Fundortes A, weniger fiir die des 
Fundortes B. Erst die Kenntnis von der Zusammensetzung weiterer 
spanischer Roterden wird es jedoch erméglichen, festzustellen, ob diese 
SchluBfolgerung auf das ganze Gebiet der spanischen Roterden aus- 
gedehnt werden kann. 


Gottingen, im Juni 1930. 


Chemie der Erde. Bd. VI. 5 


Der Mineralbestand der Konglomerate von 
Diamantina, Staat Minas Geraes, Brasilien. 
Von Dr.-Ing. Frederico W. Freise, Rio de Janeiro. 


Die nachstehenden Ausfiihrungen verdanken ihre Entstehung 
mehreren Untersuchungsreisen in das auch heute noch bedeutendste 
Diamantgebiet des Staates Minas Geraes, das von Diamantina, auf 
welchen in erster Linie die Abbauwiirdigkeit des mit den Diamanten 
zusammen vorkommenden Goldes ermittelt werden sollte’). 

Die besuchte Gegend ist rd. 80 km in NS-Richtung lang und 
rd. 45 km in OW-Richtung breit; das Grundgestein sind Schichten, 
welche dem Kambrium und dem Silur zugerechnet werden: Quarzite, 
Itabirite, Phyllite; diskordant werden diese Schichten von Konglo- 
meraten und Sandsteinen tiberdeckt. Diese werden von einigen For- 
schern, z. B. Gorceix, Draper, als das Heimatgestein der Edelsteine 
am Jequitinhonha und seinen vielen Nebenfliissen angesehen. Die seit 
dem Jahre 1723 bis heute fast ununterbrochen in Abbau gehaltenen 
Lagerstatten sind aber die aus den genannten Schichten entstandenen 
Seifen, welche sich in den heutigen FluSlaufen, in alten FluBbetten 
oder aber auf den Hohen finden. 

Die Zahl der von Bergbauversuchen verschont gebliebenen Kon- 
glomerate ist ziemlich gering, und selbst bei den anscheinend unzu- 
ganglich liegenden Schollen ist es oft schwer, mit Bestimmtheit ihre 
Unberihrtheit festzustellen. Die bereits Dutzende von Malen durch- 
gearbeiteten Schollen muBten natiirlich aus dieser Studie ausge- 
schlossen bleiben. 

Bei der Begehung des Gebietes beobachtet man, daB die Konglo- 
meratschichten von O nach W und von N nach S an Machtigkeit 
zunehmen; zwischen dem Caethémirim und dem Rio Pinheiros sind 
nur kleine Inseln von 0,3—1,2 m Machtigkeit aufzufinden; die be- 
deutendste Miachtigkeit, 6—15 m, findet sich am oberen Paratina- 
flusse. Fast tiberall, wo Erdstiirze ein Profil durch die Konglomerat- 
schicht gedffnet haben, kénnen mehr oder weniger deutlich mehrere 
aufeinanderfolgende Lagerungen unterschieden werden — es folgen 


1) Fiir die Ortsnamen s. die Karte der Gegend (nach Bouvet; MaBstab 
I : 600000, recht genau) in Bauer, Edelsteinkunde, 2. Aufl., Fig. 41. 
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mehrmals iibereinander feine und grobe Konglomerate —, so daB, 
wenigstens fiir diese Falle, die alluviale Herkunft festgestellt ist. An 
einigen Punkten finden sich in engster Vereinigung mit solchen echten 
Konglomeraten liegen gebliebene Reste der Zerstorung des Unter- 
grundes; diese unterscheiden sich auf den ersten Blick von jenen durch 
die scharfen Kanten oder die mangelnde Glatte der Gesteinsbrocken ; 
das Ursprungsgestein dieser die Konglomeratschichten durchbrechen- 
den Breccien ist in der nachsten Nahe zu finden. 

Die GréBe der Gemengteile der Konglomerate reicht von der 
eines Pfefferkorns bis zu der einer Kegelkugel; diese groben Partien 
werden Tapanhoancanga oder kurz Canga — Negerkopf, bzw. Kopf — 
genannt; die feinkérnigen Lagerstattenteile fiihren den Namen Anguw’ 
de Carogo — K6rnerbrei. Am oberen Paratinaflusse konnte Verfasser 
Schichtenteile ermitteln, in welchen sich echte Konglomeratstticke 
befanden, welche von ihrer urspriinglichen Lagerstatte schon einmal 
weggefthrt worden waren und an einer zweiten Stelle sich erneut 
zum Konglomerat vereint hatten; eine groBe Knolle, deren Bestandteile 
hauptsachlich durch Gold verkittet waren, fand sich mit anderen ein- 
heitlichen Begleitern durch Roteisen verkittet. Soweit des Verfassers 
Beobachtungen reichen, sind solche Funde auf das Gebiet des oberen 
Paratina beschrankt und auch dort nur selten. 


Konglomeratgemengteile. 

Magnetit. Der haufigste Gemengteil, nur an wenigen Stellen 
ganz fehlend; oft in seiner typischen Form (111), auch als Zwilling 
nach (111) mit nur wenig gerundeten Kanten vorhanden. Die che- 
mische Untersuchung ergibt folgende Zusammensetzung: 

Beme 2 t2 et. 0,015 %%, 9105. 0,32% 110, 0,04%. 

In einem Konglomerat bei S. Joao da Boa Vista fand Verfasser 
Magnetit folgender Zusammensetzung: 

Pie 75A5 ee sen 0,449, 10, 0,606% ) Mn 038% 

Dieses Muster zeichnete sich durch einen sehr geringen Magnetis- 


mus aus. ' 
Den Ubergang zu echten Titanomagnetiten diirfte Magnetit 
aus der Nachbarschaft von Paratina bilden, bei welchem die Unter- 


suchung 
Pem7O744 05m oP O61 0;04°%% ui LIOs :4,76%) -Si05 0,22 % 
ergab. 


Titanomagnetit. Unter hunderten von Konglomeratmustern 
fand sich nur viermal ein Magnetit mit einem erheblicheren Gehalt 
von TiO,; das Material stammt aus der Nachbarschaft von Gouveia 

5* 
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und weist 11,68% TiO, auf. AuBer 0,66% SiO, und Spuren von 
Mangan enthialt es keine Fremdbestandteile. Spez. Gew. 4,88; Harte 
uber 6,5. é 

Hamatit. Sehr haufiger Bestandteil; die am besten nach ihrem 
tafeligen Habitus zu erkennenden Stiicke finden sich in den Konglo- 
meraten vom oberen Paratinaflusse. Pseudomorphosen nach Okta- 
edern des Magnetits finden sich in verhaltnismaBiger Haufigkeit hei 
S. Jodo da Boa Vista. Bei den meisten Mustern laBt sich ein zwischen 
1,55 und 3,2% liegender Gehalt an TiO, feststellen. 

Goethit. Kommt selten in kleinen prismatischen Kristallen, 
éfters in Pseudomorphosen nach Pyrit vor; in anstehenden Konglo- 
meraten kommt die Umwandlung in Hamatit nach des Verfassers 
Beobachtungen nicht vor. Die Analysen zeigen zwischen 61 und 63 % 
Fe, 2—5,5% SiO, und 0,65—1,25% Mn. Das Vorkommen des 
Minerals ist auf die feinkérnigen Konglomerate beschrankt. 

Pyrit. Kommt selten in einigen Konglomeraten der Gegend 
von S. Jodo da Boa Vista vor; frische Kristalle werden kaum gefunden, 
dagegen haufiger Limonitpseudomorphosen; das Mineral gehért zu 
den Bestandteilen der kleinkérnigen Konglomerate. 

Pyrolusit. Dieses Mineral, in radialgestreiften kugeligen Knollen 
bis zu Ganseeigr6Be auftretend, wurde bisher nur an einer einzigen 
Stelle des Oberlaufes des Rio Paratina gefunden; die matten, uneben 
brechenden sprdden Knollen weisen das spez. Gew. von 4,88—4,95 
auf; fast alle untersuchten Funde zeigten 2,00—2,35% Fe,O3. 

Ilmenit. Dieses Mineral findet sich in den Konglomeraten fast 
uberall in abgerollten, bis erbsengroBen K6érnern; Kristalle mit tafe- 
ligem Habitus geh6ren zu den Seltenheiten. 

Senait. Innerhalb von Konglomeraten fand Verfasser das von 
Hussak und Reitinger!), von Dattas und Curralinho beschriebene 
Mineral bei Gouveia, Bandeirinha und Guinda; die Untersuchung 
ergab: 

TiO, 49,91 %, FeO 25,44%, MnO 11,88%, PbO 12,01%, ZrO, 0,68%, 
Summe 99,92%. 


Zinnstein. Rauhflachige, 4—6 mm groBe, kaum an den Kanten 
gerollte K6rner von Zinnstein sind dem Verfasser oberhalb von den 
Bachen Franca, Picada und Andorinha, Nebenfliissen des Rio Pardo 
Pequeno, bekannt geworden; das Mineral gehdrt zu den selteneren. 
Ein gréBeres Handstiick eines Konglomerates aus der Gegend von 
Diamantina mit einem nuBgroBen Rollstiick von Holzzinn findet sich 
in der Sammlung der Bergschule von Ouro Preto. 


1) Z. f. Krist. u. Min. XXXVII, 1903, S. 550—579. 


Der Mineralbestand der Konglomerate von Diamantina. 69 


Rutil. Das Mineral wurde an verschiedenen Stellen; z..B, Dattas, 
Bandeirinha, Sopa, nicht als unmittelbarer Konglomeratbestandteil, 
sondern als Bestandteil einer Knolle von kristallinischem Schiefer 
gefunden; es handelte sich um die eisenschwarze, Nigrin genannte 
Abart; der Eisengehalt des Minerals betrug 10,57% (Ee.O.): 

Chromit. Am obersten Ribeirao dos Caldeirées, westlich von 
Diamantina, fand Verfasser in einem Konglomeratfetzen in unmittel- 
barer Nahe einer aus der Zerstérung des Untergrundgesteins an Ort 
und Stelle entstandenen Breccie eine eigroBe Knolle eines echten 
Chromits, dessen chemische Untersuchung folgendes Ergebnis zutage 
forderte: 


Cr,0, 37,66 % MgO 11,47 % SiO”, 20,15 % 
IAL) 13,30 9%, MnO 1,54% H,07 0;89% 
FeO" 11,88 % CAC Fe 26r Summe 99,98 % 


(Obwohl der Fund hier registiert ist, erscheint méglich, daB das 
Fundsttick der Breccie entstammt.) 

Im Bindemittel einiger Konglomerate findet sich Chromit in 
winzigen dunkelgrauen Oktaedern, z. B. bei Sopa und Guinda. 

Quarz. VerhaltnismaBig selten findet sich eigentlicher Berg- 
kristall, haufig dagegen Rauchquarz, Milchquarz und Rosenquarz. 

Diamant. Verfasser fand nur dreimal Diamant in den Konglo- 
meraten; in allen Fallen handelte es sich um recht gut ausgebildete 
Hexakisoktaeder mit stark gerundeten Flachen; GroBe der Steine 2,65, 
3,12 und 3,0 mm Oktaederkantenlange. 

Gold. In den hier betrachteten Konglomeraten tritt Gold sowohl 
als eigentlicher Gesteinsbestandteil als auch als Bindemittel auf; beide 
Erscheinungsformen sind durchaus voneinander verschieden, sollen 
aber hier im Zusammenhang behandelt werden. 


Das als Konglomeratkomponente vorhandene Edelmetall ist fast 
stets messinggelb, wenn man die braunrote oder tombakbraune, 2,25 ju 
starke, matte Deckschicht — durch maBiges Glithen — entfernt; 
das immer k6rnige, nie blattrige oder schuppige Metall enthalt 1,2 bis 
2,85°% Kupfer, ist sonst beimengungsfrei und hat ein spezifisches 
Gewicht von 19,12. Die Deckschicht ist, wie Verfasser fur andere 
- Vorkommen 4hnlicher Erscheinung nachweisen konnte, huminsaures 
Eisen unbestimmter und unbestandiger Zusammensetzung?). Von 
diesem Anteil Gold kann die auf den Kubikmeter Gestein vorhandene 
Menge mit annahernder Genauigkeit zu 30 g festgestellt werden. 


1) Vgl. Freise, Betriebs- und Laboratoriumserfahrungen aus dem Gebiete 
des Cyanidprozesses zur Goldgewinnung, in: Metall und Erz. XXVI (N.F. XVII). 


1929, S. 537/9. 
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Das als Gesteinsbindemittel auftretende Gold ist stets um einen 
Kern herum — Quarzkérnchen in der Regel — schuppig aufgebaut; 
es ist hellgelb oder zeigt einen Stich ins Griinliche, ist immer durchaus 
frei von jeglichem Nebengemengteile und macht sich in der Wasch- 
pfanne durch eine sehr geringe Haftung am Quecksilber bemerkbar. 
Es ist kein primares Mineral, sondern von seiner ersten Lagerstatte 
durch Huminsauren in kolloidem Solzustand weggefiihrt und dort, wo 
es heute gefunden wird, durch stark mineralisierte Bodenwasser zur 
Koagulation gebracht!). Die Menge des im Konglomerat vorhandenen 
Goldanteils dieser Herkunft ist auch nicht annahernd festzustellen: 
Verfasser hat Umhiillungen dieses Metalls um Konglomeratfragmente 
gefunden, welche zwischen 0,8 und 5,75 mm Dicke aufwiesen, bis 
300 g schwer waren und fiir den speziellen Fundort einen Goldgehalt 
von 1200—1300 g/t Gestein hatten ermitteln lassen. Soweit sich bis 
jetzt tiberschauen 1aBt, sind die reichsten Vorkommen dieses Goldes 
am obersten Rio Pardo Pequeno zu finden. Ein zweites sehr reiches 
Vorkommen findet sich zwischen dem Ribeirao do Inferno und dem 
Rio Moreiras. In den Konglomeraten zwischen dem Caethémirim 
und dem Rio Pinheiros ist tiberhaupt keine Spur dieser Goldabart 
zu finden?). 


Bindemittel der Konglomerate. 


Das mengenmaBig an erster Stelle stehende Bindemittel der hier 
betrachteten Konglomerate ist Limonit; der Eisengehalt ist in den 
Grenzen von 40—56% zu finden; beigemengt sind Kieselsaure (bis 
15%), Phosphorsaure (bis 1,194), Manganoxyd (bis 7,5%), Tonerde 
(bis 4,5%), Kalk (bis 3%). An verschiedenen Fundorten tritt das 
Eisenerzbindemittel wesentlich zugunsten der Kieselsdure zurtick; der- 
artige Konglomeratpartien sind durch erheblich héhere Harte aus- 
gezeichnet. Die Umgegend von Curralinho und Boa Vista sind durch 
solche Abarten gekennzeichnet. Eine Konglomeratscholle bei Bandei- 
rinha zeichnet sich durch den bis auf 18% gehenden Mn-Gehalt aus. 
Als wesentlichsten Nebenbestandteil des Bindemittels erwahnten wir 
bereits oben das Gold in seiner kolloid abgeschiedenen Abart. 

Das Verhaltnis von Gesteinsfragmenten zu Bindemittel ist inner- 
halb sehr weiter Grenzen schwankend. Schollenteile aus der Nachbar- 


1) Vgl. Freise, Verfrachtung von Lagerstattenbestandteilen durch Humin- 
sauren in: Metall und Erz, XXVII (N. F. XVIII), 1930. 

*) Selbst in den hier als reiche Zonen bezeichneten Bezirken ist die Be- 
messung des fiir einen Bergbau zu erwartenden Goldvorrates kaum genau méglich, 
da manche Konglomerate schon von den ersten sich zum Bergbau ansiedelnden 
Portugiesen, lange ehe die Diamanten ihre Aufmerksamkeit erregten, durch- 


genommen worden sind; nur die sehr fest verkitteten sind damals nicht gewonnen 
worden. 
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schaft des Rio Pinheiro sind z. B. fast bindemittelfrei, bei anderen 
Vorkommen lassen sich etwa 60% Fragmente auf 40% Bindemittel 
ermitteln; in bindemittelarmen Partien sind die Gemengteile gerdll- 
artig beweglich), wahrend z. B. Partien aus der Gegend von Curra- 
linho durch betrachtlichere Beimengung von Kieselsdure so verkittet 
sind, da8 ihre Gewinnung nur mit Hilfe von Sprengstoffen méglich ist. 

Der durchschnittliche Eisengehalt der Konglomerate kann mit 
42% angenommen werden; iiber die Wirtschaftlichkeit der Gewinnung 
zu reden, ist hier nicht der Ort. 

Ziemlichen Schwierigkeiten begegnet die Beantwortung der Frage 
nach der Herkunft der Konglomeratbestandteile. Titanomagnetit, 
Ilmenit und Chromit deuten auf Olivingesteine; die nachste Chromit- 
fundstelle ist Santa Luzia im Staate Bahia. Die Eisenmineralien 
entsprechen in ihrer Zusammensetzung den am oberen Rio das Velhas 
vorkommenden Erzen; fiir die meisten Konglomeratvorkommen im 
Bezirke von Diamantina diirfte der Transport von S. her angenommen 
_ werden mussen. Der Meinung Drapers?), wonach die Konglomerate 
lokaler Entstehung seien und jede Scholle einem Diamantvorkommen 
entspreche, ist wohl kaum beizupflichten. Um eine solche Ansicht 
zu erharten, muBten durch sehr sorgsame Untersuchungen die wirk- 
lichen Konglomerate von den vorlaufig bekannten wenigen echten 
eluvialen Breccien getrennt werden, was angesichts der geradezu un- 
glaublichen bergmannischen Wihlarbeit auf den Plateaus von Dia- 
mantina weitestgehenden Schwierigkeiten begegnen diirfte. Zu ver- 
muten ist, daB die Konglomeratlager in der altesten Tertiarzeit ver- 
festigt worden sind. 

Hinsichtlich der Haufigkeit der einzelnen Minerale seien hier 
noch die Befunde aus mehreren Hundert Konglomeratproben wieder- 
gegeben. 

Magnetit 56% 

Hamatit 18% 

Imenit 8195 


Quarz 14% 
Ubriges A 


Zur Bestimmung dieser Anteilszahlen wurden 
die Konglomeratstiicke durch wiederholtes Ge- 
frierenlassen und Wiederauftauen zermtrbt und 
dann ausgesiebt. 


1) Wohl zu unterscheiden von dieser urspriinglichen Bindemittelfreiheit 
_ ist die durch nachherige Auslaugung des Limonites hervorgerufene gr6éBere 
Verbandslockerheit; auch fiir diese Erscheinung gibt es im bereisten Gebiete 
einige Beispiele. 

2) Draper, The highly diamond bearing breccias of Diamantina, Brazil, 
in: Trans. Geol. Soc., So.-Africa, 1920, S. 43/52. 


Der Strahlenkalk von Steinheim eine Cladophore. 
Von G. Linck, Jena. 
Mit 2 Abbildungen im Text und Tafel I und II. 


Der Strahlenkalk aus dem Jura von Steinheim war mir bislang 
ganzlich unbekannt, als ich auf Veranlassung meines Kollegen Herrn 
v. Seidlitz, der die Dinge im Stuttgarter Naturalienkabinett zu sehen 
bekam, durch Herrn Kollegen Berckhemer eine Reihe von Stufen 
zugesandt erhielt. Die Deutung dieser Gebilde (Abb. 1) war bisher 
nicht befriedigend gelungen, und ich sollte mich, wohl in Hinsicht auf 
meine Arbeit iiber die Tutenmergelt), damit befassen. 


Abb. 1. Strahlenkalk, WeiB-Jura von Steinheim. Verkl. 5: 2. 


Mein erster Blick auf die Stiicke, die zum Teil dem Braun- Jura a, 
zum groBeren dem Wei-Jura entstammen und hauptsachlich in dem 
Einsturzbecken von Steinheim gefunden worden sind, brachte mir, 
ohne mit den friiheren Erklarungen vertraut zu sein, die nachher durch 
andere Beobachtungen erhartete Aufklarung. 

Mein taglicher Gang entlang der Leutra, einem Bach mit stark 
kalkhaltigem Wasser, hatte mir das Vegetationsbild einer Alge, einer 
Cladophora (Taf. I Fig. 1) eingepragt, und es war tiberraschend, wie 
ahnlich dieses Bild dem Strahlenkalk war. Fiederférmig verastelte 
Faden schlieBen sich bei diesem zu facherartigen Gebilden zusammen 
und dringen in verschiedener Lage in das Gestein ein. 


1) G. Linck u. W. Noll, Uber Tutenmergel, Chemie der Erde III, 1928. 
S. 690 ff. 
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Diese Gebilde wurden wiederholt, so von E. Fraas, Branca u. A. 
beschrieben und ich folge in der kurzen Darstellung des bisher dariiber 
Gesagten W. Kranz}), der diese Gebilde auBer im Steinheimer Becken 
nur noch an einer Stelle, nadmlich am Siidwest-Abhang des Hochbergs 
gefunden hat und sie ,,durch chemische Auflésung unter Druck im 
festen Gestein“ erklart und dadurch in Beziehung zu Harnischen 
gebracht hat. Er berichtet: Die Strahlenbiischel sind verzweigt und 
gewOlbt und gehen nicht selten von einem Belemnit, einer Muschel oder 
Ahnlichem aus2), durchschneiden sich oder sind in mehr oder weniger 
parallelen Lagen nebeneinander. Sie miissen vor der Vergriesung ent- 
standen sein, weil sich im Gries (Reibungsbrekzie) auch Stiicke davon 
finden. — Nach Branca und E. Fraas handelt es sich um »eigen- 
artige Druckerscheinungen‘‘, nach Kranz um ,,Bomben aus dem 
zentralen Explosionsherd“ und ,,Teile des Sprengmaterials‘. Es 
haben also bei der Bildung der Strahlenkalke ,,auBer Druck hoch- 
gespannte Gase und Dampfe mitgewirkt“. Diese zum Teil Atzenden Gase 
drangen auf Haarrissen in das Gestein ein. Kranz sagt: ,,Nehmen 
wir an, daB der Sprengherd in grundwasser-fiihrenden, kliftigen, vor- 
wiegend kalkigen Schichten des unteren oder mittleren Wei8-Jura 
lag, so waren alle Bedingungen fiir eine Entstehung der WeiB-Jura- 
Strahlenkalke durch Druck, heiBe vulkanische, sAurebeladene Gase 
und Dampfe, sowie durch chemische Auflésung von Kalziumkarbonat 
gegeben gewesen.‘‘ Ahnlich waren die wenigen bisher nachgewiesenen 
Braun-Jura-Strahienkegel zu erklaren. 

Gegen diese Erklarungen ist vor allem einzuwenden, daB durchaus 
nicht tiberall Kltifte langs der Strahlenkegel vorhanden sind. Taf. I, 
Fig. 2 u. Taf. II, Fig. 4 zeigt eine solche Stelle im WeiB-Jura, wo sich 
der Kalk beim Schlagen so getrennt hat, daB die Strahlen sichtbar 
_ werden, ohne daB eine Kluft vorhanden ist. Auch wird von anderer 
Seite angegeben, daB die Strahlen oft in den Kalk eindringen, ohne 
von einer Kluft begrenzt zu sein. Weiter ist einzuwenden, daB 
Losungen, welche in einen Kalkstein eindringen, gar bald gesattigt sind 
und kein weiteres Kalziumkarbonat aufl6sen kénnen. Endlich warnt 
das Anhaften der Strahlen an bestimmten Gegenstanden und das Fehlen 
jeglicher pneumatolytischer Produkte vor einer falschen Deutung. 

Hingegen stimmen diese Umstande und das Gesamtbild durchaus 
mit einer Cladophore tiberein. Da man nun aber, soviel mir bekannt 
ist, fossile Cladophoren nicht kennt, auch nicht eine ahnliche Alge, 
so ware dies nicht beweisend. Betrachtet man nun aber die Stiicke 


1) W. Kranz, Begleitworte z. geogn. Spezialkarte von Wiirttemberg, 


Atlasblatt Heidenheim, II. Aufl. 1924, S. 57—60 u. 97— I00. 
2) Wahbrend des Druckes ging mir noch ein Stiick zu, in welchem ein 


kleiner Pekten in die Alge eingebettet ist. 
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mit der Analysenlampe unter Ultraviolettfilter, so erscheinen die sonst 
gelblich aussehenden Absonderungsflachen im mehr weiBen Kalk 
dunkelbraun und dieser hellbraun. La8t man das Ultraviolettfilter 
weg, dann fluoreszieren die Strahlen griinlichgelb etwa wie trockenes 
Holz, aber nicht bloB diese, sondern alle Kliifte und auch der auf 
ihnen ausgeschiedene Kalkspat. Es ist also keine spezifische Auswirkung 
der Strahlen, sondern die Folge eines auf den Kliften infiltrierten, 
wahrscheinlich organischen Stoffs. 

Auf den gelblich ange- 
hauchten Strahlen sieht man 
kleine Punkte oder auch Den- 
driten von Glaskopf. AuBer- 
dem erkennt man im Fluores- 
zenzlicht an einigen Stiicken, 
besonders an dem aus dem 
Braun- Jura-a@ an _ einzelnen 
Stellen eine zellige Struktur 
und in den Hohlraumen auch 
einzelne Fasern zwischen ver- 
schiedenen Strahlenbiindeln. 

Diese Beobachtung fiihrte 
zur genauen Untersuchung des 
Stiickes mit der Lupe und mit 
dem binokularen Mikroskop. 
Dabei gelang es auBerhalb der 
Strahlen Hacksel zutinden und 
an diesem eine zellige Struktur 
zu erkennen (Tafel I, Fig. 3). Die Fasern liegen meist zu mehreren 
nebeneinander, sind 100—250 « dick und in etwa gleich lange und 
dicke Zellen geteilt. Das Gleiche, nun einmal erkannt, wurde dann 
auch an einem Stiick aus dem WeiB- Jura beobachtet (Tafel II, Fig. 4). 

Von solchen Stellen wurden nun auch Dinnschliffe hergestellt, 
und es zeigte sich, daB man die Faden der Alge deutlich wahrnehmen 
kann, besonders in dem Sttick aus dem Braun- Jura (Tafel II, Fig. 5), 
indem sie mit ihrer subparallelen Anordnung besser durchsichtig aus 
der dunkleren Umgebung heraustreten. Hat man dies erst einmal 
gesehen, dann nimmt man auch die Faden in dem Wei8-Jura, wenn 
auch weniger deutlich wahr (Taf. II, Fig. 6). Sie haben im ersteren 
Stiick eine Dicke bis 50 ~; im letzteren sind sie feiner. Struktur ist 
sonst nicht zu beobachten. Das ist aber nicht zu verwundern, wie 
ich sogleich zeigen werde. 

Vorerst sei noch mit wenigen Worten der chemisvhen und petro- 
graphischen Beschaffenheit der Kalke gedacht. Der Braun-Jura-Kalk 


Abb. 2. Verkalkte Vaucheria aus dem 
Kalktuff von Jena. Verkl. 3: 2. 
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ware besser im Sinn von L. v. Buch als Arkose zu bezeichnen. Seine 
von Herrn Dr. Kohler ausgefiihrte Teilanalyse ergab: In verdtinnter 
Salzsaure unldslich 38,87%; CaO 31,95%: MgO 0,51%; daraus er- 
rechnet sich: Kalziumkarbonat 56,5%, Magnesiumkarbonat 5% 
und aus der Differenz FeO, (+ Al,O3) 3,5%. Der Riickstand besteht, 
wie auch die mikroskopische Untersuchung des Diinnschliffs zeigt, 
wesentlich aus Quarzkérnern, Glimmerschuppen und Ton. 

Der Kalk aus dem WeiB- Jura ist wesentlich reiner. Seine Analyse 
ergab: In verdiinnter Salzsaure unldslicher Riickstand BAe caQ 
47:99 % ; MgO 4,42%. Daraus errechnet sich: Kalziumkarbonat 85,7 %; 
Magnesiumkarbonat 9,3%; aus der Differenz Fe,O, (+ Al,Og) T,00/ 3 
Der Riickstand besteht im wesentlichen aus tonigen Substanzen. 

Die mikroskopische Untersuchung der Diinnschliffe belehrt uns, 
abgesehen von der bereits erwahnten Feststellung der Bestandteile, 
dariiber daB in beiden Gesteinen das Korn des Kalkes ein sehr feines 
und gleichmaBiges ist, das dort um eine Kleinigkeit grober wird, wo 
die Algenfasern gesessen haben. Diese Stellen sind auch reiner, durch- 
sichtiger. Nur auf wirklichen Spalten tritt ein groberes Korn zutage. 
Daraus ergibt sich, wie ich schon anderwarts hervorgehoben habe}), 
da der Kalk von Anfang als Kalkspat abgelagert wurde und eine 
Umkristallisation nicht stattgefunden hat. Man sieht ferner besonders in 
dem Sttick aus dem Braun- Jura, daB die Algenfasern irgendwie quer durch 
die in der Lage der Quarzk6rner angedeutete Schichtung hindurchgehen. 

Es besteht nach dem Ausgeftihrten kaum noch ein Zweifel, daB 
man es in den Strahlenkalken mit dem Abdruck von Algen, nach 
Dicke der Fasern, nach ihren Ansatzpunkten, nach der Dicke und 
Lange der Zellen, nach der Verzweigung der Fasern, nach ihrem Vor- 
kommen in stark kalkhaltigen Gewdssern, nach dem ganzen Vege- 
tationsbild mit einer Cladophore zu tun hat. 

Nach Julius Pia?) scheinen Cladophoren fossil nicht bekannt 
zu sein. Ihre Kalkabscheidung, meint er, sei gering. Dazu mdchte 
ich bemerken, daB wir Petrographen einen Unterschied machen, den 
Pia offenbar nicht kennt. Wir rechnen zu den phytogenen Sedimenten 
nur diejenigen, bei welchen der Kalk im Saftekreislauf der Pflanze 
abgeschieden wurde und zum Bau eines Skeletts dient, nicht aber die, 
bei denen die Pflanze nur durch die Assimilation der halbgebundenen 
Kohlensaure des im Wasser vorhandenen doppelkohlensauren Kalks 
diesen in kohlensauren Kalk tiberfiihrt, der dann die Pflanze inkrustiert, 
wie es z. B. beim rezenten Kalktuff bei Jena mit der Vaucheria der 
Fall ist (Abb. 2). 


1) G, Linck, Uber die Bildung der Kalksteine, Naturwiss. Wochenschrift, 


N. F. Bd. VIII, S. 689ff. 
2) Julius Pia, Pflanzen als Gesteinsbildner, Berlin, Borntraeger 1926. 
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Es sei mir noch erlaubt, einiges tiber den Werdegang der Gesteine 
mit Strahlenkalk hinzuzufiigen. Man hatte es offenbar mit sehr kalk- 
reichem, nach der Fauna salzigem, aber wahrscheinlich brakischem 
Wasser zu tun, aus dem der Kalk wesentlich durch Verlust: von CO, 
gefallt wurde und in sehr feiner Form zum Absatz kam. In dem Braun- 
Jura kamen dazu erhebliche Mengen terrestrischen Materials in Form 
von eingeschwemmtem oder eingeblasenem Sand. In diesem Wasser 
lebte eine iippige Algenflora, die in den sich absetzenden Schlamm 
eingebettet wurde. Auf den Algenfaden schied sich infolge der Assi- 
milation der halbgebundenen Kohlensdure des doppelkohlensauren 
Kalks Kalkspat ab. Nach der Zerstérung des geringen Gehalts an 
organischer Substanz in den Algenfaden fiillte sich der Hohlraum 
durch Lésungen mit reinem Kalkspat aus. Die verkalkten Vege- 
tationsbiischel, die sich an iryendeinem festen Gegenstand angesetzt 
hatten, sind dem iibrigen Schlamm gegeniiber durch eine Diskontinuitat 
(Kapillarspalte) abgegrenzt. Wenn nun das Gestein Druck- oder 
Zugkraften ausgesetzt wird, so sind jene Diskontinuitaten loca minoris 
resistentiae und die Spalten entstehen, erweitern sich, die Algen- 
biischel heben sich ab. Auf den Spalten dringen Lésungen (Eisen, 
Mangan, organische Substanz) ein. Dies alles braucht aber keineswegs 
iiberall einzutreten und auch dann kann ein Schlag noch zum zutage- 
treten der Biischel fiihren (Tafel I, Fig. 2 u. Taf. II, Fig. 4). Die 
lokale Erhaltung der Zellstruktur mag daher riihren, da8 der Innen- 
raum der Zellen friiher mit Kalk ausgefiillt wurde als die Zellwand. 

So haben die Strahlenkalke von Steinheim, wie ich glaube, eine 
plausibele Erklarung gefunden und es ware zu erwagen, ob nicht 
manche andere Gebilde, wie z. B. die Phycoden und Rhizocorallium, 
eine ahnliche Erklarung finden kénnen. 


Jena, Mineralogisches Institut im August 1930. 


Tafelerklarungen. 
Tafel I. 
Big tr. Vegetationsbild von Cladophora, Jena, rezent. 
Fig. 2. Strahlenkalk, Wei®-Jura, Steinheim. Vergr. 1: 4. 
Struktur deutlich. Aus dem Innern des Gesteins, nicht abgesondert. 
Fig. 3. Strahlenkalk, Braun-Jura a, Steinheim. Vergr. 1: 4. 
Rechts unten Strahlenkalk; in der Mitte Struktur. 


Tafel II. 
Fig. 4. Wie Fig. 2 auf Tafel I. Struktur sehr deutlich. 
Fig. 5. Diinnschliff zu Fig. 3 anf Tafel I. Braun-Jura. Vergr. 1: 4. 
Die Algenfaden sind deutlich sichtbar. Durchfallendes Licht. Die 
hellen Kérner sind Quarzkérner. 
Fig. 6. Diinnschliff zu Fig. 2 auf Tafel I. WeiB-jura. Vergr. 1: ‘4° 
Die Algenfaden ebenfalls deutlich sichtbar. Durchf. Licht. 
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Uber roterdeahnliche Béden auf Kalkgesteinen 
Mitteldeutschlands. 


Von Dr. Grete Maurmann, Marburg. 


Bei der Benennung der klimatischen Bodentypen ist von einem 
rein 4uBerlichen, sofort in die Augen fallenden Merkmal, der Farbung 
des Bodens, ausgegangen worden. Bodenbezeichnungen wie Bleich- 
erde, Gelberde, Roterde, Braunerde, sind vollkommen selbstverstand- 
lich in den Sprachgebrauch der Bodenforscher aller Nationen iiber- 
nommen worden. Hat man diese Bodenarten als selbstandige Boden- 
typen mit einem ihrer Entstehung entsprechenden Klima hingestellt, 
so ist doch andererseits nicht zu verkennen, daB die Bodenfarben 
starken Schwankungen unterworfen sind, und daB ahnliche Farbténe 
bei Boden abweichender Typen vorkommen kénnen. Wieweit z. B. 
in der Literatur der Unterschied in der Abgrenzung der einzelnen 
Typen geht, ersieht man besonders, wenn man die vorherrschende 
Bodenformation Mitteldeutschlands, den Braunerdetyp, ins Auge faBt. 
Man glaubt die Braunerden neuerdings dem Typ der Podsolbéden der 
gemaBigten Zone zustellen zu miissen, der etwa mit den Braunerden 
Ramanns oder den Béden mit schwdcherer Sesquioxydumlagerung 
Stremmes zusammenfallt. Trotzdem wird der heutige Stand unseres 
Wissens iiber die Braunerden, die Aus- und Ubergangsformen so vieler 
anderer Bodenarten, mit Recht durch folgende Worte von Harrasso- 
witz1) derartig gekennzeichnet, daB ,,die Meinungen der einzelnen 
Bodenkundler, die sich mit der Untersuchung der Braunerde befaBt 
haben, vollstandig auseinandergehen; selbst wenn man nur die 
wichtigsten Autoren wie Frosterus, Glinka, Ramann, Stremme 
nennt“. 

Betrachtet man, um die wichtigste Klassifikationsméglichkeit 
herauszugreifen, die Braunerden nach dem zugrundeliegenden Mutter- 
gestein, so nehmen unter den ungemein mannigfaltigen Bodden des 
Braunerdegebietes die aus der Verwitterung von Kalkgesteinen hervor- 


1) H. Harrassowitz, Studien iiber mittel- und siideurop. Verwittg. 
Geol. Rundschau, 1926, Steinmann-Festschrift, S. 124. 
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gegangenen Boden eine eigene Stellung ein. Schon Hilgard*) hat 
bei der Aufstellung seines Vergleichsschemas der Durchschnittswerte 
fiir die Zusammensetzung der ariden und humiden Bodenarten in 
beiden Gruppen die auf Kalkstein entstandenen Béden ausgeschlossen, 
da die Kalkbodenarten sich im humiden Gebiet anders verhalten als 
die Béden auf kalkarmem Gestein. 

Die Besonderheit des Unterschiedes zwischen Kalkverwitterung 
und silikatischer Verwitterung liegt darin, daB die Silikate bei der 
Zersetzung meist nur einen kleinen Teil ihrer Bestandteile verlieren, 
wahrend die Kalkgesteine unter der losenden Wirkung des kohlen- 
sdurehaltigen Wassers ihre Hauptmasse, den Kalkgehalt, einbiiBen, 
so daB das entstehende Verwitterungsprodukt, abgesehen von zuge- 
fiihrter Humussubstanz, aus dem unldslichen Riickstande der Kalk- 
steine und dessen Umwandlungsprodukten besteht. So k6énnen aus 
der Verwitterung der Kalke die verschiedenartigsten Boden entstehen ; 
von einem sehr reinen Kalkstein mit wenig Riickstand bleibt ein meist 
flachgriindiger, an Feinerde armer, dagegen von Kalkbruchstticken 
reichlich durchsetzter Boden zuriick; enthalt der Kalkstein fein ver- 
teilt viel tonerdehaltige Bestandteile, so liefert er einen schweren 
Tonboden, als dessen Typus der zum Teil auBerst. fruchtbare Boden 
des Wellenkalkes angesehen werden kann’). 

Die Eigenart der Kalkgebirge und der aus ihr hervorgehenden, 
von den wtbrigen Bodden desselben Gebietes abweichenden Boden- 
formen sind besonders durch die Ausfihrungen Ramanns®) ge- 
kennzeichnet. 

Aus der Mannigfaltigkeit der auf Kalksteinen sich bildenden 
Béden lassen sich nach dem Gebiete ihres Vorkommens zwei im allge- 
meinen voneinander recht verschiedene Bodentypen herausheben, so 
im humiden Klima Mitteleuropas die Humuskarbonatbéden oder auch 
,,Rendzina“ genannt mit ihren mehr oder weniger stark gefarbten 
Unterhorizonten und als Vertreter der auf mediterranen Kalksteinen 
auftretenden Bodenarten die Karstroterden oder ,,Terra rossa‘‘. 

Die nachstehenden Ausfiihrungen sollen den Zweck verfolgen, 
neben einer kurzen, soweit sie in den Rahmen obigen Themas fallt, 
pragnanten Kennzeichnung der Humuskalkbéden einerseits und der 
Karstroterde andererseits Ahnlichkeiten und Ubergange anzudeuten, 


1) E. W. .tilgard, Die Béden arider und humider Lander. Intern. Mittg. 
f. Bodenkunde I, ro11, S. 423. 

*) C. Luedecke, Untersuch. iiber Gesteine und Béden der Muschelkalk- 
formation in der Gegend von Géttingen. Zeitschr. f. Naturwiss. Bd. 65, 1882, 
S. 324—326. 

8) E. Ramann, Bodenbildung und Bodeneinteilung. Berlin, Julius 
Springer, 1918, S. 83. 
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die zwischen den beiden auf den ersten Blick so iiberaus verschieden 
erscheinenden Bodentypen méglicherweise bestehen diirften. 


K. Glinka?) rechnet die Humuskalkbéden zu den endodynamo- 
morphen Béden, d. h. zu solchen, bei denen die Gesteinsbeschaffenheit 
der Einwirkung des Klimas bei dem BodenbildungsprozeB Widerstand 
leistet. H. Stremme?) beschreibt den Humuskalkboden als tief- 
schwarz und kalkreich und eventuell nur aus einem Bodenhorizont 
bestehend. ,,Sobald der kohlensaure Kalk aus der Oberkrume ausge- 
laugt ist, tritt die dem Klima angemessene Auslaugung und Umlagerung 
der Sesquioxyde ein. A. Orth hat diese ganz allgemein in kalkhaltigen 
Béden zu beobachtende Erscheinung zum Gesetz des Kalkes und 
Eisens formuliert: das Eisen kann erst im Boden wandern, wenn der 
Kalk verschwunden ist.‘ 


K. v. See’) hat eine Anzahl von Humuskalkbéden auf den Kalk- 
tuffen und Muschelkalkschichten des Ohmgebirges beschrieben, die 
neben reinem Rendzinaprofil rostfarbene und rétlichbraune B-Hori- 
zonte aufweisen sollen. Die Profile werden ebenfalls durch allmahliche 
Auslaugung des kohlensauren Kalkes und die damit Hand in Hand 
gehende, aus der Farbung des rétlichen Horizontes ersichtliche Um- 
lagerung der Sesquioxyde gekennzeichnet. v. Sees Beschreibungen 
stiitzen sich auf Beobachtungen am Naturprofil, Analysen liegen von 
den Profilen nicht vor. Dagegen findet man in der 4lteren Literatur 
Analysen deutscher Kalkverwitterungsbéden und Humuskalkbéden 
von E. Wolff*), der den wiirttembergischen Hauptmuschelkalk in 
seinen Verwitterungsprodukten und ein vollstandiges Profil des Lias- 
kalkes von Ellwangen analysierte, und von C. Councler®), der Profile 
von Buchenwaldbéden auf mitteldeutschem Wellenkalk auf der 
thtiringischen Hainlaite auf ihre chemische Zusammensetzung unter- 
suchte. Auf letztere Profile wird noch einmal zuriickzukommen sein. 


E. Ramann’) berichtet iber Humuskalkbéden folgendermaBen: 
, Die Humusbildung fihrt auf kalkhaltigem Boden vielfach zur Ab- 


1) K. Glinka, Typen der Bodenbildung. Berlin 1914. 

2) H. Stremme, Laterit und Terra rossa als illuviale Horizonte humoser 
Waldbéden. Geolog. Rundschau 5, 1915, S. 495. 

3) K. v. See, Beobachtungen an Verwitterungsbéden auf Kalksteinen, ein 
Beitrag zur Frage der Rendzinabéden. Intern. Mittg. f. Bodenkunde XI, 1921, 
S. 85—104. 

4) E. Wolff, Der Hauptmuschelkalk und seine Verwitterungsprodukte. 
Ldw. Versuchsst. 7, 1865, S. 272302. 

E. Wolff u. R. Wagner, Der grobsandige Liaskalkstein von Ellwangen 
und seine Verwitterungsprodukte. Jahrh. wiirttbg. Ver. vaterl. Naturkunde, 1871. 

5) C. Councler, Untersuchungen tiber Waldstreu. I. Zeitschr. f. Forst- u. 
Jagdwesen, 1883, XV, S. 121—136. 

8) E. Ramann, a. a. OpS ao: 
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lagerung tiefschwarzgefarbter Humusstoffe . .. , so daB hoher Humus- 
gehalt fiir manche Kalkbéden eine bezeichnende Erscheinung ist. 
Kalkkarbonat verhindert die Bildung kolloidaufgequollener Humus- 
stoffe, in durchliifteten Kalkbéden fehlen daher saure Humusstoffe 
mit allen ihren umlagernden Wirkungen im Boden... In den Kalk- 
béden findet man den Eisenoxydgehalt im Oberboden (A) vermindert, 
im Unterboden (B) erhéht. Es hat demnach eine Abwanderung von 
Eisen aus den héheren in die tieferen Lagen stattgefunden .. . der 
Oberboden ist oft, auch bei nur maBigem Humusgehalt, auffallend 
dunkel gefarbt oder, und dies gilt z. B. fiir die groBe Zah] der deutschen 
Kalkbéden, es herrschen helle, fahle, gelbbraunliche bis braune Far- 
bungen vor. Der Untergrund (B) ist stets dunkler gefarbt als der Ober- 
grund, gelbbraun, braun, haufig rotbraun bis rot.” 

Den angefiihrten Literaturangaben tiber die Kalkbéden Deutsch- 
lands ist also, kurz zusammengefaBt, zu entnehmen, daB die Kalk- 
verwitterung zur Ausbildung eines Humuskalkbodens fuhrt, unter 
dem sich durch allmahliche Auslaugung des Karbonatanteils und durch 
Wanderung des Eisens ein gelblich bis brauner, oft sogar auch rétlicher 
Anreicherungshorizont ausbildet. 

Die neben den Humuskarbonatbéden in wichtiger genetischer 
Beziehung zu den Kalksteinen stehende Roterde, die in typischer Aus- 
bildung im Mittelmeergebiet vorkommt, hat von jeher den Boden- 
forschern AnlaB zu regster Erforschung sowohl hinsichtlich ihrer 
Eigenarten wie besonders ihrer Entstehung gegeben. Hinsichtlich ihrer 
Ausbildung sei auf die Angaben Blancks?) hingewiesen. 

Uber die Entstehung der Roterde sind seit Mitte des vorigen 
Jahrhunderts die mannigfachsten Hypothesen und Theorien wie 
sonst wohl selten tiber eine Bodenart ausgesprochen worden. 

Aus dem Fragenkomplex der Roterdebildung tauchte als springen- 
der Punkt die Frage nach dem Ursprung der Eisenanreicherung in der 
Roterde auf, gilt letztere doch neben dem genetisch wichtigen Moment 
des standigen Gebundenseins an Kalk als typischstes Merkmal. Die 
relativ einfachste Lésung fand die Lésungs- oder Riickstandstheorie. 
Sie 14Bt die Roterde als unléslichen Riickstand der im Laufe der Zeit 
aufgelésten und fortgeschwemmten Kalkgebirge hervorgehen?). Sie 
stellt eine weitgehende Ubereinstimmung der chemischen’), *) sowie 


1) E. Blanck, Die Mediterranroterde. In Blancks Handbuch der Boden- 
Lehre; Dave LL, so 195; 

*) F. Zipfe, Uber die Grotten u. Hohlen v. Adelsberg. Wien 1853. 

8) B. Fach, Chemisch. Unters. iiber Roterden und Bohnerztone. Dissert. 
Freiburg i. B. 1908. 

‘) W. Graf zu Leiningen, Naturwiss. Z. Land- u. Forstw. 9, S. 8. 
Intern. Mittg. f. Bodenkunde, 7, 1917. Chemie der Erde IV, 1920. 
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der mineralischent) Zusammensetzung des Riickstandes mit der Rot- 
erde fest und laBt die Roterde im Kalkgestein schon vorgebildet vor- 
kommen. Als Sitz und Ausgangspunkt der Roterde wurden meist die 
in den Kalk- und Dolomitgesteinen vorhandenen rotgefarbten Adern 
und Aderchen angenommen. Namentlich Graf zu Leiningen 
verfocht die Anschauung, daB besonders die rotgeaderten Kalksteine 
als Spender der Roterde angesehen werden kénnen. Hierzu steht die 
bekannte Tatsache im Widerspruch?), daB mit der Reinheit der Kalke 
die Terra rossa in ihrer Ausbildung zunimmt. So hat denn auch 
EB. Blanck’) in neuester Zeit den sicheren Nachweis erbringen kénnen, 
daB die chemische Zusammensetzung des unldslichen Riickstandes der 
reinen Kalke eine ganz andere ist als der Roterde entspricht. 

So einfach die Erklarung der Roterdebildung durch die Riick- 
standstheorie erschien und so wichtige Fingerzeige sie mit der Fest- 
stellung der Tatsache brachte, da der Lésungsriickstand bei der 
Entstehung der Terra rossa eine hervorragende Rolle spielt, daB also 
durch die Auflésung der Kalkgebirge Bestandteile aus diesen frei 
werden, die mit zum Aufbau der Roterden beitragen4), so konnte sie 
doch keineswegs vollauf befriedigen, vor allem die bedeutende Eisen- 
ansammlung nicht restlos erklaren. 

Zu diesem Zwecke wurde gema8 der Welteren wick line der 
bodenkundlichen Wissenschaft die Lehre von den unter verschiedenen 
Klimaten entstehenden ariden und humiden Bodenformen heran- 
gezogen und den Roterden eine Stellung im halb ariden, halb humiden 
Klima eingerdumt. In Verbindung mit den Anschauungen tber 
Humuszersetzung im feuchten Gebiet im Gegensatz zum ariden Klima 
wurde als giinstigstes Klima fiir die Roterdeentstehung der Wechsel 
von milden, feuchten Wintern und heiBen, trockenen Sommern 
erkannt, wie er im Mittelmeergebiet zur Herrschaft kommt. Die 
Roterde erhielt mit dieser Auslegung die Bedeutung einer regionalen 
Bodenart; durch die Erkenntnis der fiir die Roterde als wirksam 
erkannten Faktoren war ein groBer Fortschritt erzielt worden, aber 
die Frage nach der letzten Ursache der gerade auf Kalk erfolgten 
Eisenanreicherung fand auch hierdurch keine befriedigende Erklarung. 

Mit fortschreitender Entwicklung der Kolloidchemie wurden nun 
zur Erklarung der Eisenzufuhr kolloidchemische Vorgange herange- 


1) Fr. Tucan, Neues Jahrb. Min. 34, S. 419, 420. 

2) Th. Fuchs, Zur Bildung der Terra rossa. Verh. k. k. geol. Reichs- 
anstalt, Wien 1875. 

8) E. Blanck, F. Giesecke, A. Rieser u. F. Scheffer, Uber die Ent- 
stehung der Roterde im nérdlichsten Verbreitungsgebiet ihres Vorkommens. 
Chemie der Erde, III, S. 57, 1928. 


4) E. Blanck, a. a. O. Handbuch der Bodenlehre, III, S. 210. 
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zogen, wie sie erstmalig von Vinassa de Regny’) dargelegt worden 
sind. Unter Zugrundelegung kolloidchemischer Wanderungs- und 
Ausflockungserscheinungen, Heranziehung metasomatischer Vorgange 
entsprechend der Diffusionstheorie von Liesegang*) und unter 
Beriicksichtigung aller aus den vorher erwahnten Theorien gultigen 
Hinweise gelangte dann Blanck®) zur Aufstellung seiner bekannten 
Theorie itiber den Bildungsvorgang der Roterde. 

In neuerer Zeit erfuhren die Theorien der Roterdeentstehung eine 
bedeutsame Erweiterung durch die Lehre von den Bodenhorizonten, 
die ja bekanntlich ihren Untersuchungen das sog. Bodenprofil, d. h. 
dasjenige genetische Moment, das sich bei Verwitterungsbéden durch 
die Aufeinanderfolge mehrerer Bodenschichten oder durch chemische 
Umwandlungen innerhalb derselben zu erkennen gibt, zugrunde legt. 
Lange Zeit wurde das Bestehen eines Bodenprofils der Roterde in 
Zweifel gezogen, da ihr Vorkommen in Gestalt von Ansammlungen in 
Spalten und Vertiefungen der Kalkgesteine, sowie ihr ,,regionales Auf- 
treten als Schwemmlandboden“ die Entwicklung eines regelmaBigen 
Profils hinfallig erscheinen lieB. Neuerdings neigt man nun aber mehr 
und mehr dazu, einer vorhandenen oder vorhanden gewesenen humosen 
Oberschicht tiber der Roterde eine wichtige Rolle zuzuweisen. 
H. Stremme‘) kommt durch einen Vergleich der Roterden als Ver- 
witterungsprodukte lediglich der Kalksteine mit entsprechenden 
Boden unserer Breiten, und zwar mit den vorhin erwahnten Rendzina- 
béden auf Muschelkalk zu der Auffassung, daB ,,nach den hohen Zahlen 
fiir die Sesquioxyde und den niederen ftir die Basen zu urteilen, es sich 
zum mindesten bei einer Anzahl der Karstroterden um Illuvial- 
horizonte von Waldbéden handeln diirfte. Das Klima bedingt eine 
viel starkere Auslaugung der Terra rossa als der deutschen Rendzine.‘‘ 
Auch Ramann') schloB schon aus Beobachtungen an mitteldeutschen 
Kalkbéden, namlich Verminderung des Eisenoxydgehaltes im Ober- 
boden A und Erhéhung im Untergrund B auf entsprechende Vorgange 
bei den Karstroterden. Ebenso ist von anderen Autoren auf das Vor- 
handensein eines dunkelgefarbten Bodenhorizontes tiber der eigent- 
lichen Roterde hingewiesen worden‘). 


1) Vinassa de Regny, Sull’ origine della ,,terra rossa‘‘. Boll. Soc. geol. 
Ital. Roma, 23, S. 158, 1904. 

*) R. E. Liesegang, Geologische Diffusionen. Dresden und Leipzig, 
Steinkopf, 1913. 

3) E. Blanck, Kritische Beitrage zur Entstehung der Mediterranroterde. 
Landw. Versuchsst. 87, S. 303, 1915 und E. Blanck, a. a. O., Handbuch der 
Bodenlehre, III, S. 225. 

*) H. Stremme, a. a. O. Geol. Rundschau V, Heft 7, S. 480, 1914. 

5) E. Ramann, a. a. O. S. 84 u. 85, Berlin 1918. 

°) P. Treitz, Bericht d. agregeol. Aufmahmen d. Jahres 1913. Jber kgl, 
ungar. geol. Reichsanstalt f. 1913. II. Budapest ro14. 
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Auf Grund seiner neuesten Untersuchungen der Roterdevor- 
kommnisse in Oberitalien neigt Blanck*) ebenfalls der Auffassung 
zu, da die Terra rossa als eine Bodenform von der Natur eines Illuvial- 
horizontes zu erklaren sei. 

H. Harrassowitz?) schlieBt sich dieser Auffassung durchaus an. 
Er beschreibt eine Anzahl deutlicher Roterdeprofile mit iiberlagerndem 
Humushorizont aus Italien, Rumdnien und anderen Gebieten, auf 
Grund derer er die siideuropdische Roterde gleichfalls als Iluvial- 
horizont deutet. 

Gab die Auffassung der Entstehung der Roterde als Illuvial- 
horizont eines humosen Waldbodens den Bildungstheorien der Terra 
rossa eine ganz neue Richtung, so lag es nahe, sie nun mit den Béden 
mitteleuropdischer Klimate, an denen man die Iluvialhorizontbildung 
in hervorragendem MaBe studiert hatte, in Vergleich zu setzen. Auf 
Stremmes Vergleich der Karstroterden mit deutschen Rendzinabéden 
auf Muschelkalk und Liaskalk ist schon hingewiesen worden. Ebenso 
hat Stremme’) die von Blanck‘4) untersuchten, unter humoser 
Walderde auftretenden mahrischen Roterden von Passek als Beweis 
seiner Auffassung der Roterde als Illuvialhorizont humoser Wald- 
béden angefiihrt, und Harrassowitz°) gelangt sogar zu der Ansicht, 
der Roterde die Stellung eines selbstandigen Bodentypus abzusprechen, 
da die Roterde in (den oben erwahnten) Verwitterungsprofilen auf- 
treten kann, die mit einem oberen humosen Horizont denen deutscher 
Lehme durchaus entsprechen, und da8 durch ,,Auftreten eines der- 
artigen Humushorizontes gar keine Veranlassung besteht, die Ent- 
stehung dieser Roterde anders zu werten als die Gelb- und KreBlehme 
in deutschen Gebieten“. 

Auch andere Vorkommnisse rotgefarbter Verwitterungsprodukte 
in deutschen Gegenden sind schon frihzeitig Gegenstand von Vér- 
gleichsuntersuchungen mit Roterde gewesen. Der Frage, wieweit das 
Auftreten der Rotfarbung als Kennzeichnung fiir Roterdeverwitterung 
angesehen werden darf, ist Blanck®) bei seinen Untersuchungen tiber 
rotgefarbte Verwitterungserscheinungen auf kalkreichen Niederter- 
rassendiluvialschottern in der Gegend von Miinchen nachgegangen. 


1) E. Blanck, a. a. O. Chemie der Erde III, 1928, S. 44—90. E. Blanck, 
a. a. O. Handbuch der Bodenlehre III, S. 250. 

2) H. Harrassowitz, Siideuropaische Roterde. Chemie der Erde, R. S. 1. 

8) H. Stremme, Die Braunerden. Handbuch d. Bodenlehre, III, S. 520. 

4) E. Blanck, F. Kunz u. F. Preiss, Uber mahrische Roterden. Landw. 
Versuchsst. IoI, S. 247, 1923. 

5) H. Harrassowitz, Studien iiber mittel- und stideuropaische Ver- 
witterung. Steinmann Festschrift. Berlin 1916, Geol. Rundschau 174, S. 122. 

6) E. Blanck, Beitrage zur regionalen Verwitterung der Vorzeit. Mitt. 


landw. Inst. Univ. Breslau 6, 5. 1913. 
6* 
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In Parallele hiermit stellt E. Kraus seinen von ihm untersuchten 
Niederterrassenblutlehm. Allerdings glaubt er nicht, daB es sich 
beim Blutlehm etwa um die Fortentwicklung eines illuvialen Hori- 
zontes unter humidem Waldboden handelt. Freilich méchte er nicht 
so weit gehen, mit R. Lang*) zwischen den Roterden und Humus- 
karbonatbéden jede innere Beziehung zu leugnen. Er sieht vielmehr 
in der weiten Verbreitung des tieferen Blutlehms unter Humuskalk- 
boden den gesetzmaBigen Ausdruck dafiir, daB es eben die Kalkbéden 
sind, auf denen sich eine Klimaverschlechterung in unseren klima- 
tischen Grenzgebieten auf solche Art 4uBern muBte. 

Wirkungen 4hnlicher alter Roterdebildung sind die von Brau- 
hauser2) im Muschelkalkgebiet am Neckar untersuchten Bohnerz- 
lehme, die er als Reste von Verwitterungsrinden auffaBt, die zur 
Tertiarzeit an Ort und Stelle unter tropischem oder subtropischem 
Klima gebildet worden sind. In ahnlicher Weise kommt H6fle’) 
bei den Untersuchungen iiber die Bildung rotgefarbter Bodenhorizonte 
auf Frankendolomit im Gebiet der Eichstatter Alb zu dem Ergebnis, 
daB auch diese roten Letten, die auf kalkreichem Boden unter einem 
Humuskalkboden (Fleinserde) und unter Sandiiberlagerung vorge- 
funden werden, als Illuvialhorizont zu deuten sind. Gegen diese Auf- 
fassung ist zwar von Ramann‘*) in seinem Vorwort zu der 
H6fleschen Arbeit Widerspruch erhoben worden, indem er darauf 
hinweist, daB die beschriebenen tonreichen Ablagerungen vielleicht 
als verwitterte Reste alterer, dem Dolomit auflagernder Gesteine 
eine einfachere Deutung fanden als durch die Annahme sekundarer 
Umbildungen, eine Meinung, der sich E. Kraus®) anschlieBt. 
Jedoch stimmt nach dem topographischen Auftreten der Verwitte- 
rungsprofile Hdéfles unter dem Hinweis auf die Vorkommnisse des 
roten Letten an Gehangen Harrassowitz®) der Meinung Héfles 
zu, daB der rote Letten sich auch jetzt noch bilde. 

SchlieBlich sei auf die Gelb- und KreBlehmverwitterung hinge- 
wiesen, die Harrassowitz’”) in seinen Studien tiber siid- und mittel- 


1) R. Lang, Die klimatischen Bildungsbedingungen des Laterits. Chemie 
der Erde. Bd. 1. 1915, S. 259. 

2) M. Brauhauser, Die Bohnerzbildung im Muschelkalkgebiet am Neckar. 
Jahresh. d. Vereins f. Naturkde. in Wiirttemberg 72, S. 267, 1916. 

8) J. Héfle, Bodenbildungen auf Frankendolomit und Albiiberdeckung 
in der Umgebung von Kipfenberg. Mittg. d. Geograph. Gesellschaft Miinchen 
13, S. 15—54, 1918/19. 

‘) E. Ramann, Mittg. d. Geograph. Gesellschaft Miinchen 13, S. 4, 1918/19. 

5) E. Kraus, a. a. O. Geogn. Jahresh. 34, S. 201, 1921. 

6) H. Harrassowitz, a. a. O. Steinman-Festschrift. Geolog. Rundschau, 
1926. 

’) H. Harrassowitz, a. a. O. Geolog. Rundschau, 1926, S. 122—210. 
Gelberden oder Gelblehme, Handbuch d. Bodenlehre, III, S. 182. 
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europaische Verwitterung an einer Anzahl von Profilen beschreibt, 
die er in weiter Verbreitung auf den verschiedensten Gesteinen vom 
Niederrhein tiber den Schwarzwald bis nach Italien fand. Trotz der 
klimatisch so verschiedenen Gebiete ist seinen Profilen der mittlere 
Anreicherungshorizont gemeinsam, der als stark entkieselter, basen- 
armer und sesquioxydreicher Lehm unter einer Humusdecke, oftmals 
mit einem Bleichhorizont verbunden, auftritt. Die Grundfarbe dieses 
Lehmes ist gelb, nach Norden geht sie ins Dunklere, nach Siiden aber 
ins KreB-Rotfarbene ttber und wird von ihm daher als KreBlehm be- 
zeichnet. Fiir einen Teil seiner Gelblehme, namentlich fiir die auf den 
Schottern entstandenen, erscheint es ihm fiir angebracht, sie als illu- 
viale Horizonte anzusprechen und mit dieser Annahme Stremme 
grundsatzlich zuzustimmen. Wenn er den Unterhorizont als KreBlehm 
oder fiir die siideuropdischen Verhaltnisse als Rotlehm bezeichnet 
wissen will, dann miiBte nach seiner Meinung dem humusgefarbten 
Oberhorizont das entsprechen, was Ramann unter Braunerde ver- 
steht. ,,Denn was Braunerde oder Gelblehm in Wirklichkeit ist, 
vermag niemand zu sagen, da ja keine genauen Untersuchungen vor- 
liegen. Zunachst scheint es mir so, als ob Gelblehme von Braunerden 
nicht zu trennen sein werden. Vorlaufig ist keine sichere Grenzziehung 
moglich.“’ Auch Ohly?) hatte schon frither die Braunerden als erste 
Stufe der Gelb- und Roterden aufgefa8t. ,,Podsolbéden, Braun-, 
Gelb- und Roterden haben aber gemeinsam, da8 in ihnen das Moment 
der Auswaschung in mehr oder weniger hohem MaBe die Bildung be- 
-einfluBt, und daB die Warme ausschlaggebend ist fiir die Entstehung 
von bestimmten Bodenkolloiden.‘‘ Ebenso vertritt Stebutt?) den 
Standpunkt, daB ,,die Variabilitat der Braunerden zwischen dem 
Podsol, der Roterde und dem Tschernosem variiere“. Es haben sich 
somit in neuester Zeit Anschauungen mehr und mehr Geltung ver- 
schafft, die der Roterde keinen klimatisch selbstandigen, keinen be- 
sonderen Bodentypus zuweisen, und man ist bestrebt, die Ubergange 
aufzudecken, die von den Braunerden iiber die Gelberden zu den Rot- 
erden hinfiihren. War friiher die der Roterde eigene, ausgesprochen rote 
Farbung das Hauptkennzeichen ihrer besonderen Verwitterungsart, 
so wird nunmehr dem Faktor ,,Farbe“‘ eine untergeordnete Bedeutung 
zugesprochen, da die Rotfarbung, wenn auch nicht in so reinem MaBe 
wie bei der Mediterranroterde, die dieselbe wohl hauptsachlich der 
Reinheit der sie erzeugenden Kalke verdankt, auch auBerhalb des 
Mediterrangebietes auf Kalken und anderen Gesteinen auftritt. 


1) Chr. Ohly, Die klimatischen Bodenzonen und ihre charakteristischen 
Bodenbildungen. Intern. Mittg. f. Bodenkunde 3, S. 450, 1913. 

2) Stebutt, Vortrag 1929, zit. nach Stremme, Die Braunerden. Hand- 
buch der Bodenlehre III, S. 173. 
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Fiir die siiddeutsche Lehmverwitterung hat Harrassowitz?) 
die groBe Ahnlichkeit seiner Gelb- und KreBlehme mit den Rotlehmen 
festgestellt und nur den Unterschied hervorgehoben, daB es sich bei 
den deutschen Lehmen um siallitische Produkte handelt, wahrend die 
weiter siidlich auftretenden Rotlehme mehr allitischen Charakter 
tragen. 

Die rétlich-- und kreBgefarbten Unterhorizonte der mitteldeut- 
schen Kalkverwitterung werden bei Profilbeschreibungen zwar haufig 
erwahnt, jedoch sind sie, besonders in bezug. auf das Merkmal ihrer 
Farbung, noch wenig untersucht worden. Es muBte daher von Be- 
deutung sein, in besagtem Zusammenhang rétlich gefarbte Boden, 
die in Mitteldeutschland auf Kalksteinen vorkommen, einer naheren 
bodenkundlichen Untersuchung zu unterziehen. 


Experimenteller Teil. 


Aus Kalkgebieten, die zwei verschiedenen geologischen Forma- 
tionen angehdren, wurden Profile mit rotgefarbten Verwitterungs- 
produkten herangezogen, und zwar Jagen die Fundorte der ersten 
Profile im Muschelkalkgebiet des Plesseforstes nérdlich von Gottingen, 
wahrend ein weiteres rotgefarbtes Verwitterungsprodukt im Zech- 
steinkalkgebiet bei Sooden an der Werra vorgefunden wurde. 

Geht man von der Ruine Plesse, die nord-nordéstlich von Gét- 
tingen auf einem nach Westen steil abfallenden Kalkplateau des 
unteren Muschelkalkes liegt, die HauptfahrstraBe nach Osten weiter, 
so gelangt man nach wenigen Schritten an einen Steinbruch des unteren 
Wellenkalkes, der hier in etwa 5 m Hohe aufgeschlossen ist. Der an- 
stehende Kalk zeigt eine hellgelblich-graue, an den Bruchflachen 
dunkel-graue Farbung, ist von diinnplattig, wellig-schiefriger Struktur 
und besteht neben den harten, wulstigen Knoten von rauchgrauem 
Kalk zum geringeren Teile aus einem mergeligen, miirben Binde- 
mittel?). Der Wellenkalk bildet feste, harte Banke, verwittert ver- 
haltnismaBig schwer und zerfallt dabei in immer kleinere Stiicke, 
zuerst dickplattig, dann diinnplattig und schlieBlich in die einzelnen 
festen Brocken. 

Um einen Einblick in den Grad der Verwitterung zu erhalten, 
wurden von diesen Kalken auBer dem nur wenig angegriffenen Ge- 
stein noch Muschelkalkbrocken ausgelesen, die oberflachlich mit einer 
geringen rostroten Rinde tiberzogen und an den einzelnen Bruch- 
flachen von rétlichen Eisenpartien durchsetzt waren. Ferner wurde 


1) H. Harrassowitz, a. a. O. Chemie der Erde IV, Heft 1, S. 9. 
*) Siehe v. Koenen, Erlauterungen zur geologischen Spezialkarte von 
PreuBen. Blatt Géttingen, 1894. 
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auf dem Boden des Steinbruches eine stark zerbréckelte Muschel- 
kalkmasse gesammelt, die ebenfalls im Innern einen Anflug von rét- 
lich gefarbten, eingefressenen Eisenpartien zeigte. In senkrechter 
Richtung liefen quer durch das Gestein Adern und Spriinge, die von 
einer durch und durch gelblich gefarbten, krimeligen Kalkmasse 
erfullt waren. Wie der Augenschein lehrt, waren die von oben kommen- 
den Sickerwdsser auf ihrem Weg durch die Adern deutlich an den 
zuruckbleibenden gelbgefarbten Verwitterungsprodukten zu verfolgen, 
so daB diese aderartigen Gelbfarbungen sich ziemlich scharf gegen den 
ubrigen Kalk abheben. Von dieser gelben Adernmasse wurde ebenfalls 
eine Probe genommen. 


An der von der StraBe aus gesehen rechten Seite des Steinbruchs 
liegt auf einer geringen Kalkgeréllschicht auf dem etwas schwach 
geneigten Abhang eine etwa 20—40 cm machtige, deutlich rétlich ge- 
farbte Erdschicht; die bis tief in die Fugen des anstehenden Muschel- 
_kalkes hinuntergeht. Auch in anderen Aufschliissen desselben Waldes 
konnte noch mehrmals die gleiche rétliche Erdschicht wahrgenommen 
werden, so daB das Auftreten dieser roten Horizonte durchaus keine 
seltene Erscheinung darstellt. Die unter den Beleuchtungs- und Feuchtig- 
keitsverhaltnissen in der Natur vorhandene deutliche Rotfarbung wies 
allerdings nach mehrtagigem Trocknen im Laboratorium eine mehr 
gelbbraune Farbténung auf und zeigte hiermit Anklang an die schon 
oft bei rotgefarbten Béden beobachtete und beschriebene ahnliche 
Farbanderung. Uber dieser rétlich gefarbten Erdschicht liegt eine 
mehrere Zentimeter michtige, dunkelgrau-braune Rohhumusschicht, 
die ohne deutliche Grenze in den Unterhorizont ubergeht und die bei 
der Probenahme von der iiberall in ihr zerteilt liegenden rétlichen 
Erde nicht ganz zu trennen war. Des weiteren gelangte von der tiber- 
lagernden hellgrauen, humosen Oberschicht, die verhaltnismaBig 
geringmichtig ist, eine Probe zur Untersuchung. Es standen somit 
von Profil I (Plessebruchprofil) die verschiedenen Verwitterungs- 
stufen des Muschelkalkes (C), der rétlichgefarbte Horizont (B) und 
die humosen Horizonte: Rohhumus (A,) und humose Erde (A,) fiir 
die Untersuchung zur Verfiigung. 


Die chemischen Analysen wurden nach den von Hillebrand?) 
angegebenen Vorschriften ausgefiihrt; erganzend sei nur angefihrt, 
daB die Bestimmung des Titans kolorimetrisch*), die Trennung des 


1) Hillebrand, Exakte Ana!yse der Silikat- und Karbonatgesteine, 
Leipzig 19Io. “oe 

?) Treadwell, Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie II, Bd., Leipzig 
und Wien, S. 85. 
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Eisens vom Aluminium nach der Weinsduremethode?) und die Alkali- 
bestimmung in einer besonderen Probe nach der Methode von Law- 
rence Smith vorgenommen wurde. 


Bei den Salzs4ureausziigen der Béden wurden 2-mal je 20 g der Feinerde 
nach vorheriger Neutralisation des Karbonatgehaltes des Bodens durch eine dem 
Kalkgehalt entsprechende aquivalente HCl-Menge mit der 5-fachen Menge einer 
genau 10%-igen Salzsdure unter RiickfluBkiihlung 4 Stunden auf dem Wasserbad 
behandelt. Der Riickstand der ersten Probe wurde getrocknet, gegliht, und 
nachdem sein Gliihverlust bestimmt war, der Bauschanalyse unterworfen. Von 
dem abfiltrierten Riickstand der zweiten Probe wurde eine Bestimmung der 
karbonatléslichen Kieselsdure ausgefiihrt, und zwar durch Einwirkung der 5-fachen 
Menge einer 5 %-igen Sodalésung 15 Minuten lang bei Wasserbadtemperatur und 
nachheriger A bscheidung der in Lésung gegangenen Kieselsaure durch dreimaliges 
Eindampfen mit Salzsaure. Aus den Analysenergebnissen der Salzséureausziige 
und der Bauschanalysen der unléslichen Riickstande wurden die Gesamtbausch- 
analysen berechnet. Es wurden ferner von den Feinerden der Béden, dagegen 
bei den Kalken der besseren Durchschnittsprobe halber, von fein zerriebenem 
Material, Wasserbestimmungen bei 105°, des weiteren Gliihverlustbestimmungen 
und Ermittlungen des Gehaltes an Kohlensaure sowie an organischer Substanz, 
letztere nach der Chromséuremethode, ausgefiihrt. 


Da zur Deutung der Verwitterungsvorgange auch die Hygro- 
skopizitatswerte herangezogen werden kénnen?), so. wurden auch Be- 
stimmungen der Hygroskopizitat nach der Methode von Rodewald- 
Mitscherlich ’) ausgefiihrt. 

Um des weiteren AufschluB tiber die Zusammensetzung der Boden 
in mechanischer Beziehung zu erhalten, wurden dieselben mit Aus- 
nahme derjenigen humosen Béden, die mehr als 5° organische Sub- 
stanz aufwiesen, der Atterbergschen Schlammanalyse unterworfen. 


AuBerdem wurden zum Zwecke der Ermittlung der Bodenreaktion 
pH-Bestimmungen nach der elektrometrischen Methode mit Hilfe der 
Wasserstoffelektrode ausgefiihrt, worauf spaterhin zuriickzukommen 
sein wird. 


Profil I stellte sich wie folgt: 


A. 1. Rohhumus der Oberflache, vermischt mit rotgefarbter 
Erde an den Abdachungen des Aufschlusses. 
2. Humose Erde. 


B. __Rotliche Erde auf und in den Fugen des plattenformig 
abgesonderten Muschelkalkes. 


1) Desgl. S. 92. 

vy E. Blanck u. F. Alten, Beitrage zur Kennzeichnung und Unter- 
scheidung der Roterden. Ldw. Versuchsst. 103, S. 4I—72, 1925. 

8) Siehe Wahnschaffe-Schucht, Wissenschaftliche Bodenunter- 
suchung, 4. Aufl., Berlin, S. 172, 1924. 
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1. Gelbe Adern feineren Verwitterungsmaterials, die sich senk- 
recht durch die Schichten des Muschelkalkes unterhalb der 
rotgefarbten Partien hindurchziehen. 

2. Stark zerbréckelter Muschelkalk. 

3. Plattig abgesonderte Muschelkalkstiicke, tiberzogen auf 
den Schichtflachen mit roter Erde. 

4. Plattenfoérmig abgesonderter Muschelkalk. 

Unterzieht man zunachst die Analysenergebnisse des Muschel- 
kalkes und der gelben Adern einer naheren Betrachtung, so erweisen 
sich die Kalke, wie dies schon vorher bei Besprechung der Profile 
hervorgehoben wurde, und wie dieses durch den betrachtlichen Gehalt 
an unléslichem Riickstand dargetan wird, als im allgemeinen ziemlich 
_ stark verunreinigte Kalke. Aus den Analysenzahlen der unléslichen 
Rickstande geht die Natur dieser Verunreinigungen hervor: die Kiesel- 
saure uberwiegt in bedeutender Menge die anderen Bestandteile, aber 
die Tonerde macht ebenfalls einen nicht zu gering zu veranschlagenden 
Bestandteil aus und erklart die Tatsache, daB durch Verwitterung aus 
diesen Riickstanden tonige Boden entstehen. Der Anteil des Eisens 
ist demgegeniiber verhaltnismaBig gering, er erreicht nur bei den gelben 
Adern einen etwas héheren Wert. Dagegen nehmen die Alkalien einen 
ziemlich hohen Prozentsatz ein, was wohl auf das Vorkommen von 
unverwitterten Feldspaten, insbesondere Kalifeldspaten, zurtick- 
zufiihren ist, wie diese ja auch meistens bei der mikroskopischen Unter- 
suchung der Riickstainde (z. B. bei Luedecke u. a.), im Wellenkalke 
nachzuweisen sind. Der Riickstand zeigte in lufttrockenem Zustande 
eine blaugraue Farbe, die nach dem Glithen in hellgelb tiberging (Uber- 
gang von FeO in Fe,O 3) und wies eine etwas sandig-lehmige Be- 
schaffenheit auf. 

Ein Vergleich der drei ersten Verwitterungsstufen der Muschel- 
kalke ergab keinen groBen Unterschied. Die Verwitterung des zer- 
bréckelten Muschelkalkes kommt nur dort gering in der Analyse des 
unléslichen Riickstandes zum Ausdruck, wo eine geringe Erhohung an 
SiO, und dementsprechend eine geringe Abnahme an Al,Og, ferner 
eine Verminderung der Alkalien stattgefunden hat. Eine Erhohung 
des Gehaltes an unléslichem Riickstande war nicht zu beobachten. 
Auch der HCl-Auszug wies keinen merkbaren Unterschied in der Zu- 
sammensetzung auf, so daB trotz der Zerbréckelung des Kalkes die 
_Annahme berechtigt erscheint, daB die einzelnen Kalkbrocken des an 
und fiir sich sehr harten und schwer verwitterbaren Muschelkalkge- 
steins, worauf bei der Besprechung des Wellenkalkprofils zu Anfang 
hingewiesen wurde, nur auseinandergefallen sind, ohne viel in ihrer 
chemischen Zusammensetzung gedndert worden zu sein. Bei C, 
komn t der Uberzug an roter Rinde, der zu gering war, um von dem 
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Kalk getrennt und einzeln untersucht werden zu k6nnen, in einer 
geringfiigigen Erhdhung des Eisen- und Aluminiumgehaltes zum 
Ausdruck. Auch bei diesem Muschelkalk befindet sich die Ver- 
witterung noch in einem Anfangsstadium; auffallend ist hier ein 
geringerer Gehalt an unléslichem Riickstand, der wohl darauf schlieBen 
1aBt, daB bei ziemlich gleichbleibender Zusammensetzung des Rtick- 
standes die Kalksteine untereinander nicht durchaus homogen sind. 


Tabelle 1. 
Profil I. I. Salzsaureausziige. 


oe as & on B age AG 


Platten- | M. iiber- Zer- 
formiger| zogen |bréckelt.| Gelbe |R6tliche|Humose| Roh- 
Muschel-|mit roter|Muschel-} Adern Erde Erde humus 

jecgt | BK 1 Bede, ip, Bel ott subomthe keeles baivene an Erde kalk 


SiO, 0,13 0,12 0,16 0,15 0,25 0,24 0,22 


Igl. SiO, vr a cd 7 (1,23) | (0,73) | (0,84) 
Al,O3 0,17 0,22 0,19 0,45 5,11 2,26 3,30 
Fe,O3 0,51 0,67 0,52 Ly 6,52 5,12 4,24 
CaO 51,61 52,40 SpayiG 50,35 3,46 1,80 2.68 
MgO 0,71 0,64 0,61 0,59 0,53 0;25 0,48 
K,O 0,10 0,06 0,11 0,05 0,42 O32 0,33 
Na,O 0,07 0,01 0,01 0,02 0;20 0,24 0,24 
P.O; 0,03 0,03 0,03 0,03 0,09 0,10 0,07 
SO; 0,05 0,05 0,05 0,02 0,21 0,25 0,14 
CO, 40,59 | 41,17 | 40,49 | 39,93 2,48 0,69 1,28 
H,0 0, 38 0,28 0,41 0,59 6,55 7,95 8,34 
Glihverl. 


= nk ay == 7.86 | 14,74 | 15,73 
6,10 4,82 5,70 7,10 66,23 65,94 62,87 


| 100,45 | 100,47 99,81 | 100,45 99,91 99,90 99,82 
Profil I. II. In HCl unlésliche Riickstande. 


Riickstand 


Ci (5 Gs C, B A, Ay 
Platten- | M. iiber- Zer- 


férmiger| zogen |bréckelt.| Gelbe |R6tliche|Humose| Roh- 
Muschel-|mit roter| Muschel-| Adern Erde Erde humus 
kalk Erde kalk 


SiO, 64,55 65,40 68,18 63,20 77,87 80,97 83,01 
TiO, 0,96 0,96 0,94 0,91 0,95 0,63 0,60 
Al,O; 17,43 17,20 16,51 17,98 12,40 II,O1 9,43 
Fe,O3 3,92 3,31 3,45 5.35 2,15 2,03 2,61 
CaO 1,56 1,69 1,80 1,48 1,63 0,84 0,65 
MgO 1,86 1,75 1,35 2,08 0,47 0,75 0,68 
K,0 745 7,42 5,60 733 2,78 2,83 2,34 


Na,O 2,18 2,08 1,58 1,62 1,64 I,07 0,97 
a ee a eS te OO 
| 99,01 | 99,81 | 99,41 | 99,95 | 99,89 | 100,13 | 100,09 
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Profil I. III. Bauschanalysen. 
a 
c, Ce G C, B a A, 
Platten-|M.iiber-| Zer- 


formiger| zogen |bréckelt.| Gelbe |R6tliche|Humose| Roh- 
Muschel-|mit roter|Muschel-| Adern Erde Erde humus 
kalk Erde kalk 


B10; 4,07 3,26 4,09 4,64 | 51,85 | 53,63 | 62,40 
iOS 0,06 0,05 0,05 0,06 0,63 0,41 0,38 
Al,O3 1,23 I,05 1,04 T93) Ugo 9,51 9,23 
Fe,O3 0,74 0,83 0,72 1755 7,94 6,45 5,88 
CaO 51,79 | 52,48 -| 51,57 | 50,46 4,45 2,35 3,03 
MgO 0,82 0,72 0,69 0,73 0,84 0,74 0,91 
K,O 0,55 0,42 0,43 0,57 2,30 2,18 1,80 
Na,O 0,20 0,10 0,10 0,14 I,28 0,94 0,95 
OR 0,03 0,03 0,03 0,03 0,09 0,10 0,07 
SO, 0,05 0,05 0,05 0,02 0,21 0,25 0,14 
CO, 40,59 41,17 40,49 39,93 2,48 0,69 1,28 
Glihverl. 0, 38 0,28 0,41 0,59 14,41 22,69 24,07 


| 100,42 | 100,44 | 99,67 | 100,55 | 99,84 | 99,04 | 100,14 


Der Gliihverlust setzt sich zusammen aus: 


1, O)b. 105° 0,38 0,28 0,41 0,59 6,55 7,95 8,34 


org. Subst. — —- —_ — 1,02 9,04 8,07 
Hydrat- 

wasser — — — = 6,68 5,20 7,39 
Stickstoff — — — — 0,16 0,50 0,27 


| 14,41 22,69 24,07 


Eine merkbare Verwitterung zeigt sich erst bei dem gelbgefarbten 
Material aus den Adern, dessen krimelige Kalkmasse allseitig von der 
gelben Farbe tiberzogen ist, so daB die graue Farbe des Kalkgesteins 
vollkommen verdeckt ist. Hier ist aus den Analysenbefunden eine 
deutliche ErhGhung der Menge des unldslichen Rtickstandés, sowie der 
Kieselsaure, des Aluminiums und des Eisengehaltes in Bauschanalyse 
und Salzsaureauszug zu ersehen, wahrend die Karbonate vermindert 
erscheinen. Wiirde es sich hier um eine einfache Lésung der Karbonate 
handeln, so miiBten die oben erwahnten Bestandteile im Vergleich 
zum unverwitterten Gestein die gleiche prozentuale Erhohung er- 
fahren haben. Eine dementsprechende Gegeniiberstellung der Bausch- 
_analysenzahlen gibt jedoch folgendes Bild. Die Kieselsdure hat sich 
um das 1,1fache, Al,O,; um das 1,4fache und Fe,O; um das 2fache 
erhoht; die Salzsdureausziige liefern dagegen folgende Vergleichs- 
zahlen: Riickstand = 1,16fache, SiO, = 1,15fache, Al,O; = 2,7fache 
und Eisen = 2,3fache Erhédhung gegeniiber dem Ausgangsgestein. 
Wahrend also bei der Kieselsaure die Verwitterung normal aus der 
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Anreicherung an unldslichem Riickstand abzuleiten ist, trifft dies fiir 
die Tonerde und das Eisen nicht mehr zu. Hier diirfte wohl die An- 
nahme berechtigt sein, daB sich im Sinne der Blanckschen Ausfitih- 
rungen Tonerde und Eisen durch von auBen kommende Lésungen, und 
zwar aller Wahrscheinlichkeit nach aus dem dariiberliegenden Horizont 
her, angereichert haben. 

Gehen wir nun zu den Analysenbefunden der rétlichen Erde sowie 
den der beiden humushaltigen Horizonte tiber und setzen diese in Ver- 
gleich zu den eben erérterten Kalkgesteinen, aus denen sie ja unmittel- 
bar hervorgegangen sind, so fallt zunachst die selbstverstandlich 
eingetretene bedeutende Auslaugung des Karbonatgehaltes auf. 
Immerhin ist derselbe noch nicht ganz verschwunden, die einzelnen 
Horizonte weisen, auf Trockensubstanz berechnet, noch fiir die rét- 
liche Erde einen Kalkgehalt von 6,03%, fiir die Rohhumuslage einen 
solchen von 3,16% und fiir die humose Erde von 1,71% auf. Zum 
groBen Teil ist dieser wohl auf mechanische Verunreinigungen mit 
Kalkgesteinstriimmern zuriickzufiihren, die so klein waren, daB sie noch 
durch das 2 mm Sieb in die zu untersuchende Feinerde gelangten. 
Mit einer gewissen Berechtigung kénnen bei.den spateren Vergleichs- 
betrachtungen diese an Karbonat gebundenen Kalkmengen auBer 
Acht gelassen werden. Der Feuchtigkeitsgehalt sowie der Gliihverlust 
ist bei allen drei Horizonten betrachtlich; es empfiehlt sich daher, bei 
den folgenden Erérterungen von den auf Trockensubstanz bezogenen 
Werten auszugehen (s. Tabelle ra). 

In dem MaBe, wie der kohlensaure Kalk ausgelaugt und der un- 
lésliche Riickstand angereichert wird, geht eine geringe Anreicherung 
der wohl silikatisch gebundenen Magnesia und eine bedeutende Zunahme 
der wohl ebenfalls silikatisch gebundenen Alkalien neben einander her, 
trotzdem der in HCl-unldsliche Riickstand eine erhebliche Verminde- 
rung daran gegeniiber dem HCl-unlislichen Riickstand der Kalk- 
gesteinstufen erfahren hat, so daB der unldsliche Riickstand eine er- 
hebliche Umwandlung durchgemacht haben muB. Schon die HCl- 
Ausziige zeigen einen betrachtlichen Gehalt an léslichen Alkalien und 
stehen mit diesen Befunden in Ubereinstimmung mit den Analysen — 
von Luedecke, Wolff und den neuerdings veréffentlichten Analysen 
von Hoppe tiber Verwitterungsbéden des Wellenkalkes in der Gegend 
von Jena‘), die in den aus Muschelkalk entstandenen Ackerbéden 
durchweg einen hervorragenden Gehalt an HCl-léslichem Kali fanden, 
wahrend A. Filberth?) die von ihm untersuchten Verwitterungs- 


1) W. Hoppe, Untersuchungen iiber Verwitterung und Bodenbildung des 
Muschelkalkes der Umgebung von Jena. Chemie des Erde V, S. 165—181, 1930. 

*) A. Fiilberth, Uber Verwitterungsbéden des Muschelkalkes in Ober- 
schlesien. Dissert. Breslau 1895. 
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Tabelle ra. 


Profil I. I. Salzsaureausziige. 


(auf Trockensubstanz berechnet.) 


—eeeeanaeanauauauauuqeeeeeeeeeeeeeoe eee 


Platten- | M. iiber- Zer- 

formiger| zogen |bréckelt.| Gelbe |R6tliche|Humose! Roh- 

Muschel-|mit roter|Muschel-) Adern Erde Erde humus 

kalk Erde kalk | 

SOF 0,13 0,12 0,16 Onts 0,27 0,26 0,24 
Igl. SiO, — = — — (1,32) (0,91) (0,80) 
Al,O3 0,17 0,22 0,19 0,45 5,47 2,46 3,60 
Fe,O; 0,51 0,67 0,52 7, 6,98 5,56 4,63 
CaO 51,82 52,55 51,68 50,65 3,79 1,96 2,92 
MgO 0,71 0,64 0,64 0,59 0,57 0,27 0,52 
K,O 0,10 0,06 O,II 0,05 0,45 0,34 0,36 
Na,O 0,07 0,01 0,01 0,02 0,22 0,26 0,26 
P.O, 0,03 0,03 0,03 0,03 0,10 Opt: 0,07 
SO; 0,05 0,05 0,05 0,02 0,23 0,27 0,14 
CO, 40,74 41,29 40,65 40,17 2,65 0,75 1,40 
Gliihverl. — — — — 8,41 16,01 17,16 
Riickstand 6,12 4,83 5,79 7,14 70,87 71,64 68,59 

| 100,45 100,47 99,83 100, 44 99,92 99,89 99,92 


Profil I. III. Bauschanalysen. 


(auf Trockensubstanz berechnet.) 


Cy Cs Cc (Ca B A, Ay 
Platten- | M. iiber- Zer- 
formiger| zogen |bréckelt.| Gelbe |R6tliche | Humose| Roh- 
Muschel-|mit roter|Muschel-| Adern Erde Erde humus 
kalk Erde kalk 
SiO, 4,08 Bi27 4,10 4,64 55,48 58,26 57,16 
= 1liO, 0,06 0,05 0,05 0,06 0,68 0,44 0,42 
Al,O3 I,24 1,06 I,05 1,74 14,25 10,33 10,06 
He,O, 0,74 0,84 0,72 1,56 8,50 7,00 6,42 
CaO 51,90 | 52,63 | 51,77 | 50,76 4,76 2,55 3,31 
MgO 0,82 0,72 0,69 0,73 0,90 0,80 0,99 
K,0 0,55 0,42 0,43 0,57 2,48 2,37 1,95 
Na,O 0,20 0,10 0,10 0,14 1,37 I,02 1,03 
P,O; 0,03 0,03 0,03 0,03 0,10 0,11 0,07 
SO, 0,05 0,05 0,05 0,02 0,23 0,27 0,15 
CO, 40,75 | 41,29 | 40,05 | 40,17 2,65 0,75 1,39 
Glihverl. — —_— — — 8,41 16,01 17,16 
| 100,42 100,46 99,64 100,42 99,81 99,91 I0O, II 
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Profil I. IIIa. Bauschanalysen. 


(gliihverlustfrei berechnet.) 
EEE! 


Platten- | M. iiber- Zer- 

formiger| zogen |bréckelt.| Gelbe |Rétliche|Humose| Roh- 

Muschel-|mit roter|Muschel-}| Adern Erde Erde humus 

kalk Erde kalk | 

SiO, aan = = 7 60,57 | 69,35 | 68,96 
TiO, — = = a 0,79 0,52 0,51 
Al,O3 — = eae —_ 15,55 12,30 12,13 
Fe,03 i — a i 9,38 8,35 775 
CaO a m = = 5,20 3,03 3,99 
MgO — — = = 0,98 0,95 1,19 
K,0 — — — — 2,71 2,59 2,36 
Na,O — — — — 1,50 1,34 1,24 
P,O; — — — — 0,10 nL 0,09 
SO; == — — — 0,26 0,33 0,18 
co, 4 = aS — 2,89 0,89 1,69 

| 99,93 | 99,78 | 100,09 


béden des Muschelkalkes in Oberschlesien, ebenso Harnoth?) die 
oberschlesischen Muschelkalkwaldbéden als kaliarm bezeichnet. Lue- 
decke fiihrt den bedeutenden Gehalt an Alkalien auf die reichlich vor- 
handenen Zersetzungsprodukte der im Riickstande mikroskopisch 
nachgewiesenen Feldspate der Kalksteine zuriick, woftir, wie schon 
einmal angedeutet, auch die chemische Zusammensetzung des in HCl- 
unléslichen Anteils der Kalksteine spricht. 

Unterzieht man nun die Befunde der HCl-léslichen Sesquioxyde 
einer naheren Betrachtung, so fallen die erhdhten Zahlen von Al,O, 
und Fe,O, in Horizont B auf. Der direkt tiber der rétlichen Erdschicht 
liegende Horizont ist der Rohhumushorizont. Im Vergleich zu dessen 
Sesquioxydwerten sind diejenigen in B betrachtlich gestiegen, ebenso 
ist eine bedeutende Erhéhung gegeniiber den Werten der humosen 
Erde festzustellen, obwohl auch diese einen ziemlich hohen léslichen 
Eisengehalt aufweist. Die Anreicherung des Sesquioxydgehaltes im 
Untergrund laB8t auf einen eingetretenen Wanderungsvorgang der 
Sesquioxyde schlieBen, der, da ein Bleichhorizont fehlt, nichts mit 
einem PodsolierungsprozeB zu tun hat. Wir haben uns vielmehr die 
Erklarung hierfiir so vorzustellen, wie Blanck sie auf Grund kolloid- 
chemischer und metasomatischer Vorgange beschrieben hat (s. S. 80 
und 82). Die Eisen- und Tonerdeverbindungen der humosen Horizonte 
gehen durch den Humus in kolloidgelésten Zustand iiber und wandern 
unter dem Schutz der Humuskolloide in den Untergrund, wo sie auf 


?) Fr. Harnoth, Der oberschlesische Muschelkalk als Waldboden. Zeitschr. 
f. Forst- u. Jagdwesen, 1895. 
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den durch ausflockende Eigenschaften ausgezeichneten Kalk stoBen. 
Nach Zerstérung der Schutzwirkung des Humus geht das Eisen aus 
der kolloidalen in die hydratische Form iiber und muB8, da es in dem 
Kalk nicht zu diffundieren vermag, auf der Oberflache des Kalkes zur 
Ausfallung kommen. Durch die dauernde Wiederholung desselben 
Vorganges haufen sich das Eisen und auch die Tonerde an; die auf 
diese Weise ausgefallten Al,O,- und Fe,O3-Mengen addieren sich zu 
den aus dem Verwitterungsriickstand stammenden Bestandteilen, 
verleihen diesen die rétliche Farbung, und so ist es auch zu verstehen, 
daB der rétliche Horizont allmahlich von unten nach oben wiachst. 
Die Eisenlésungen vermégen sich in gleicher Weise auf den Kalkober- 
flachen der Spriinge und Spalten festzusetzen, von hier aus den Kalk 
metasomatisch zu verdrangen und immer weiter in den Kalk einzu- 
dringen. So kommt es, daB wir die rotliche Erde auch tief in den 
Fugen unseres Kalksteines vorfinden. Mithin ist der uberlagernde 
Humushorizont der Horizont, aus dem die Eisen- und Aluminium- 
lésungen stammen, und die rotbraune Schicht haben wir als einen 
Iluvialhorizont anzusehen. 

Gingen wir soeben bei der Ableitung dieser Feststellung von den 
Salzsdureausziigen aus, so laBt sich eine Zunahme des Aluminiums und 
des Eisens auch aus den Bauschanalysen ersehen. Setzt man die von- 
einander nicht allzu abweichenden Kieselsaurewerte der Bausch- 
analysen gleich 100, so driickt sich die Wanderung der Tonerde- und 
Eisenverbindungen in folgenden Verhiltniszahlen aus: 

Rotliche Erde SiO,:Al,0,;:Fe,0, = 100:25:15 
Humose Erde ee, ae An = 100:18:12 
Rohhumus AB fi fio = 100:18:11 


Aus diesen Zahlen geht deutlich die Verschiebung der Tonerde- und 
Eisenverbindungen aus den humosen Horizonten in den Horizont B 


hervor. 
Die mechanische Zusammensetzung der rétlichen Erde ist aus 


nachstehenden Zahlen ersichtlich: 


Mechanische Analyse nach Atterberg, bezogen auf Trockensubstanz: 


Ton unter 0,002 mm ae) 
feiner Schluff 0,002—0,006 _,, 9,91\ 41,59 
grober Schluff 0,o06—0,02 ©. art! 
Mehlsand 0,02 —o,06 Sy Gye 
Feinsand 0,06 —o,2 », 18,09 
Sand 0,2 —2,0 » 13,58 

100,70 


Die Anteilnahme der feinen und feinsten Teilchen pragt sich in 
der Gesamtsumme der Rohton- und Schlufffraktionen = 41,59% 
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aus, die als verhaltnismaBig hoch anzusehen ist. Hiermit steht auch 
der ziemlich hohe Hygroskopizitatswert = 10,67 in guter Uberein- 
stimmung. Die allerdings noch héheren Hygroskopizitatswerte der 
humosen Erde und des Rohhumus mit den Werten 13,05 bzw. 13,35 
sind dagegen auf unzweifelhaft starke ,Mitbeteiligung der in reich- 
lichem MaBe vorhandenen Humussubstanzen bzw. -kolloide an der 
Bodenoberflache zuriickzufiithren. Die mechanischen Analysen der 
A-Horizonte konnten nicht zum Vergleich herangezogen werden, 
da infolge des hohen Gehaltes an organischer Substanz eine exakte 
Durchfiihrung derselben nicht médglich war. 


Profil II. 


Auf dem Wege von der Ruine Plesse nach dem Vorwerk Deppolds- 
hausen ist in einem gering machtigen Einschnitt oder Steinbruch eine 
der den unteren Muschelkalk des Plesseforstes durchziehenden Tere- 
bratulabanke aufgeschlossen worden. Es sind dies etwa 1,5 bis 2 m 
miachtige, 4uBerst harte Kalkbanke, die ebenfalls aus dunklen, wul- 
stigen, blaugrauen bis hellgelblichen Kalken bestehen. Auf der schma- 
len Kante am Eingang des Steinbruches wurde direkt auf dem Kalk- 
gestein auflagernd, unter einer etwa 10 cm machtigen, dunkelgrauen 
bis braunen Humuserde eine rotbraun gefarbte Lehmschicht in einer 
Machtigkeit von ca. 50 cm vorgefunden. Die klumpige, lehmige 
Schicht sah im feuchten Zustand tief rotbraun aus, verlor jedoch, 
wie bemerkt sein mége, in gleicher Weise wie die vorher beschriebene 
rotliche Probe ihre rotbraune Farbe nach mehrtagigem Trocknen im 
Laboratorium und ging in ein sattes Gelbbraun tiber. 


AuBer den Schichten dieses Profils, bestehend aus dem leicht 
angewitterten Gestein, der von Kalktriimmern fast freien Lehmschicht 
und der mit noch einigen Kalkgesteinsbrocken durchsetzten oberen 
Humuserde, wurde etwa 20 m entfernt im Buchenwalde iiber dort 
aufgegrabenem ixalkgestein eine Probe der dort lagernden, 20—30°cm 
machtigen, dunklen Walderde als Vergleichsmaterial zur oberen 
Humuserde gewonnen. Diese im feuchten Zustande dunkelgrau bis 
schwarzbraun aussehende Walderde nahm nach dem Trocknen an der 
Luft einen mehr dunkelbraunlichen Farbton an. Sie war von zahl- 
reichen Holzteilen, Wurzelfasern usw., aber mit wenigen Kalkgerdllen 
durchsetzt. 


Von dem Profil II kamen mithin folgende Proben zur Unter- 
suchung, wobei noch einmal betont sein mége, daB die Walderde mit 
dem angegebenen Profil nichts zu tun hat und nur zum Vergleich 
als Humusschicht, ohne von einem rotbraunen Horizont unterlagert 
zu sein, herangezogen worden ist. 


Uber roterdeahnliche Béden auf Kalkgesteinen Mitteldeutschlands. 


97 
Profil II. 
A. 1. Obere Humuserde. 
B. Rotbraune Lehmschicht, direkt auf dem verwitterten 
Muschelkalk anstehend. 
(Ge Anstehendes, verwittertes Gestein. 
A. 2. Walderde aus demselben Gebiet, 20 m entfernt vom ersten 
Fundort. 
(Die zugehérigen Analysenbefunde sind in Tabelle 2 wieder- 
gegeben.) 
Tabelle 2. 
Profil II. I. Salzséureausziige. 
c B Ay A, 
Anstehender | Rotbraune 25 Walderde 
Muschelkalk | Lehmschicht Humuserie 20 m entfernt 
SiO, 0,08 0,18 0,18 0,20 
Ig]. SiO, — G7) (1,06) (1,05) 
Al,O3 0,09 5,78 I,9I 4,42 
Fe,O, 0,57 4,28 3,40 4,51 
Mn,0, — Sp. Sp. On37 
CaO 53,40 0,76 2,14 I, 30 
MgO 0,70 0,60 0,43 0,51 
K,O 0,03 0,36 0,29 0,22 
Na,O O,LE 0,22 0,22 0,17 
P,O, Sp. 0,07 0,08 0,09 
SO, Sp. 0,14 0,08 0,07 
CO, 42,19 0,17 0,86 0,55 
H,O 0,25 4.35 7,88 10,75 
Gliihverl. — 5,89 12,35 15,14 
Riickstand 3,19 77,50 70,13 61,74 
| 100, 61 | 100,30 | . 99,99 | 100,04 
Profil II. II. In HCl unlésliche Riickstande. 


SiO, 
TiO, 
Al,O3 
Fe,O, 
CaO 
MgO 
K,O 
Na,O 


Chemie der Erde. 


Anstehender 


70,66 
0,73 
15,39 
4,08 
1,47 
0,74 
5,18 
1,36 


99,61 
Bd. VI. 


Rotbraune 


Muschelkalk | Lehmschicht 


84,28 
0,70 
6,37 
3,08 
I,04 
0,47 
2,98 
I,40 


| 100,39 


1 


Humuserde 


81,65 
0,56 
9,39 
3,05 
0,89 
0,64 
2,98 
I,02 


| 100,18 


2 
Walderde 
20 m entfernt 
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Profil II. III. Bauschanalysen. 


pT 


Cc B A, A, 
Anstehender | Rotbraune Walderde 

Muschelkalk |Lehmschicht Humuserde 20 m entfernt 
Si0, 2,33 65,49 57:44 47,92 
TiO, 0,02 0,54 0,39 0,33 
Al,O; 0,58 10,72 8,49 13,67 
Fe,03 0,70 6,67 553 6,54 
Mn;0, <= Sp. Sp. 0,37 
CaO 53,45 1,55 2,76 1,59 
MgO 0,72 0,96 0,87 0,91 
K,O 0,20 2,61 2,35 1,89 
Na,O 0,18 1,28 0,92 0,77 
P.O; Sp. 0,07 0,08 0,09 
SO, Sp. 0,14 0,08 0,07 
CO, 42,19 0,17 0,86 0,55 
Gliihverl. 0,25 10,24 20,23 25,89 
| 100,62 100,44 100,00 100,58 


Der Gliithverlust setzt sich zusammen aus: 


H,O bei 105° 0,25 4,35 7,88 10,75 
org. Substanz — 0,44 6,03 8,32 
Hydratwasser —_ 5,32 5,93 6,16 
Stickstoff —_— 0,13 0,39 0,46 

| 0,25 10,24 20,23 | 25,89 


Das Kalkgestein der Terebratulazone unterscheidet sich von den 
vorher beschriebenen Kalken nur in wenigen Punkten. Der geringere 
Wert des unldslichen Riickstandes weist auf eine etwas groBere Rein- 
heit des Kalkes hin. Die Natur dieser Verunreinigungen kommt in 
der Analyse des unldslichen Riickstandes zum Ausdruck; er besteht 
ahnlich wie bei den vorher besprochenen Muschelkalken aus einem 
feldspathaltigen Silikatkomplex mit Tonerde, Eisenoxyd und reich- 
lichen, aber etwas verminderten Alkalien, daneben diirfte ein groBer 
Teil der Kieselsdure als unangegriffener Quarz vorhanden sein. 

Der Verlauf des Verwitterungsvorganges ist einerseits aus den 
Analysenbefunden der unldslichen Riickstande, andererseits aus den 
HCl-Ausziigen ersichtlich. Der besseren Ubersicht halber sei bei der 
Besprechung der Analysenergebnisse von den auf Trockensubstanz 
berechneten bzw. gliihverlustfreien Werten sowohl der HCl-Ausziige 
wie der ermittelten Bauschanalysen ausgegangen, wie sie in Tabelle 2a 
(S. 99—1I00) wiedergegeben sind. 

Die in HCl unléslichen Riickstande (S. 97) weisen gegeniiber 
dem Ausgangsgestein eine Erhéhung der Kieselsiure und dem- 
entsprechende Abnahme der Tonerde, des Eisens und der anderen 
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Bestandteile auf. Mit zunehmender Verwitterung hat demnach der 
unlésliche Silikatkomplex eine wahrnehmbare, in den einzelnen Stufen 
allerdings in verschiedenem MaBe erfolgte Aufbereitung erfahren. 
Betrachten wir die Tonerdewerte, so ist der geringste Wert im B- 
Horizont, der gréBte in der Walderde nachweisbar. 


Tabelle 2a. 
Profil II. I. Salzsdureausziige. 
(auf Trockensubstanz berechnet.) 


C B A, Ay 

Anstehender | Rotbraune Walderde 

Muschelkalk | Lehmschicht Humuserde 20 m entfernt 
SiO, 0,08 0,19 0,19 0,22 
Ig]. SiO, _ (1,79) (1,15) (1,18) 
Al,O3 0,09 6,04 2,05 4,95 
Fe,0O3 0,57 4,47 3,69 5,05 
Mn,0, — Sp. Sp. 0,41 
CaO 53,53 0,80 2,32 1,46 
MgO 0,70 0,62 0,47 0,57 
K,O 0,03 0,37 ©, 31 0,25 
Na,O 0,II 0,23 0,24 0,20 
EO; Sp. 0,07 0,09 0,10 
SO. Sp. 0,15 0,09 0,08 
CO, 42,30 0,18 0,93 0,62 
Gliihverl. _- 6,16 13,41 16,96 
Riickstand 3,20 81,06 76,22 69,18 

| 100,61 I00, 34 | 100,01 | I00,05 


Profil II. III. Bauschanalysen. 


(auf Trockensubstanz berechnet.) 


Cc B Ay As 
Anstehender |} Rotbraune Walderde 
Muschelkalk | Lehmschicht Humuserde 20 m entfernt 
SiO, 2,34 66,50 62,36 53,69 
ANOS 0,02 0,56 0,42 O27 
Al,O3 0,58 II,21I 9,23 15,32 
Fe,O3 0,70 6,98 6,05 7,33 
Mn,;0, — Sp. Sp. 0,41 
CaO 53,55 1,64 2,99 1,78 
MgO 0,72 I,OI 0,96 I,02 
K,O0 0,20 2,79 2,55 2) 319) 
Na,O 0,18 I,OI 0,99 0, 86 
P.O; Sp. 0,07 0,08 0,10 
SOs. Sp. 0,14 0,08 0,08 
CO, 42,29 0,18 0,93 0,61 
Gliihverl. — 6,15 13,41 16,65 


yj | 100,58 100,24 100,05 100, 34 
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Profil II. III. Bauschanalysen. 


(gliihverlustfrei berechnet.) 
TT 


Cc B As 
Anstehender | Rotbraune Ay Walderde 

Muschelkalk | Lehmschicht Humuserde 20 m entfernt 
SiO, — 73,02 72,00 64,64 
TiO, — 0,60 0,48 0,45 
Al,O3 — 11,95 10,65 18,44 
Fe,O3 7.44 6,98 8,83 
Mn,0, = Sp. Sp. 0,50 
CaO arms 1,75 3,45 2,14 
MgO — 1,08 Ply I,23 
K,0 — 2,97 2,94 2,55 
Na,O == 1,08 I,14 1,04 
P.O; — 0,07 0,09 0,12 
SO3 —_ 0,14 0,09 0,09 
CQ; — 0,18 no7. 0,73 
| 100,28 | 100,06 | 100,76 


Umgekehrt weist der B-Horizont im HCl-Auszug die gréBte Al,O3- 
Léslichkeit auf, wahrend diejenige der Humuserde demgegeniiber 
ziemlich gering zu nennen ist. Der Kalkkarbonatgehalt ist in der 
rotbraunen Lehmschicht fast ganz durch Auslaugung verschwunden; 
auch die humosen Schichten weisen einen verhaltnismaBig geringen 
Karbonatgehalt auf. Der Eisengehalt schwankt in den einzelnen 
Stufen; er ist in der Walderde am gréBten. Dieselbe fallt mit ihren 
sonstigen Analysenzahlen tiberhaupt aus dem Rahmen der beiden 
anderen Schichten heraus und nimmt eine Sonderstellung fiir sich 
ein, die am besten dadurch charakterisiert wird, daB sie direkt dem 
Kalk aufliegt und es bei ihr zu keiner Ausbildung eines weiteren Hori- 
zontes kam. Gegenitiber der tiber ihr liegenden Humuserde hat die 
rotbraune Lehmschicht dagegen in bezug auf das Eisen und besonders 
Tonerde eine recht bedeutende Erhéhung erfahren, wie sie vor allem 
im HCl-Auszug zum Ausdruck kommt. Etwa die Halfte des Alumi- 
niums der Lehmschicht liegt in HCl-zersetzlicher Form vor. Setzt 
man in den Bauschanalysenbefunden die Werte der Kieselsdure = 100, 
so verhalten sich Kieselsdure zu Tonerde zu Eisen wie: 


im B- Horizont 100:16,3:10,2 
im A-Horizont 100:14,7: 9,5. 


Aus diesen Verhaltniszahlen ist auf eine deutliche Anreicherung des 
B-Horizontes an Tonerde und in geringerem AusmaBe an Eisen zu 
schlieBen. Die rotbraune Lehmschicht von Profil II ist somit gleich- 
falls als ein Illuvialhorizont der humosen Erdschicht anzusehen. 
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Weist das Ergebnis der Schlammanalyse mit 29,11 Rohton 
und Schluffanteilen auch noch auf einen stark mit feinen und feinsten 
Teilchen angereicherten Boden von lehmigem Charakter hin, so iiber- 
wiegen hier doch schon in groBem MaBe die mehlsandigen Bestandteile, 
wie aus den folgenden Zahlen zu ersehen ist: 

Mechanische Analyse nach Atterberg, bezogen auf Trocken- 
substanz: 


Ton unter 0,002 mm 11,63 
feiner Schluff 0,002—0,006 _,, 5,87 ( 29,11 
grober Schluff 0,006—0,02 np ietey(ohie J 
Mehlsand 0,02 —0,06 ,, 35,65 
Feinsand 0,06 —o,2 ee ashe 
Sand 0,2 —2,0 T2500 

IOI,15 


Die Hygroskopizitatswerte betrugen fiir den rotbraunen Horizont 
8,41, fiir die Humuserde 10,98 und fiir die Walderde = 14,65. Die 
beiden letzten recht hohen Zahlen sind wohl mit groBer Wahrschein- 
lichkeit auf die betrachtlichen Humusmengen zuriickzufiuhren. 

Die weiteren, sich aus diesen Befunden ergebenden Folgerungen 
sollen erst nach Mitteilung anderer Profile gezogen und behandelt 
werden. 


Profil III. 

An der HauptstraBe von der Ruine Plesse in Richtung Hun- 
stollen wurde im Walde in einem verlassenen Steinbruch des unteren 
Muschelkalkes eine weitere Probe Kalkstein mit dariiberliegender 
Humuserde entnommen, der der unterlagernde, gefarbte Horizont 

fehlte. 
. Die zugehorigen Analysenbefunde sind in Tabelle 3 und 3a zu- 
sam mengestellt. 

Das Kalkgestein lehnt sich in seiner Zusammensetzung den schon 
vorher beschriebenen Muschelkalkgesteinen an, es steht mit einem 
unléslichen Riickstand von 4,42°% zwischen den Kalksteinen von 
Profil I und II. Die Humuserde ist durch einen normalen Verwitte- 
rungsvorgang aus dem Kalkstein hervorgegangen, wie dieses durch 
einen Vergleich der Analysen der unléslichen Rickstande dargetan 
wird. Die Verwitterung hat sich des unldslichen Silikatkomplexes 
in besonders deutlicher Weise bemachtigt, und zwar ist auf Kosten 
aller iibrigen Bestandteile die Kieselsauremenge ganz auBerordentlich 
erhéht worden. Neben einer betrachtlichen Anteilnahme des Gluh- 
verlustes treten im HCl-Auszug die tonigen Bestandteile, sowie Eisen, 
Kalk, Magnesia und Alkalien hinter den 76% betragenden Riickstand 
zuriick, der der Humuserde eine sandige, fast staubartige Beschaffen- 
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Tabelle 3. 
Profil III. 


In HCl unlés- 


Bauschanalyse HCl-Auszug licher:Riuckstand 
Gestein Boden Gestein Boden Gestein Boden 
SiO, 2,98 64,41 0,07 0,17 66,09 84,57 
Igl. SiO, -- — ~ (1,35) = — 
TiO, 0,02 0,32 — — 0, 48 0,42 
Al,O3 T, Tr 8,32 0,24 Zatz 19,68 8,07 
Fe,O3 0,68 4,07 0,51 2,55 4,19 1,93 
CaO 52,59 I,40 52,50 0,70 0,70 0,75 
MgO 0,62 0,75 0,55 0,43 1,46 0,43 
K,O 0,29 2,18 0,04 0,22 5,73 2,51 
Na,O 0,24 E27 0,14 0,20 2,11 I,45 
P,O; 0,03 0,08 0,03 0,08 100,44 100,13 
SO; 0,13 0,12 0,13 0,12 
CO, 41,52 9,75 41,52 0,75 
Gliihverl. 0,25 16,50 0,25 16,50 
Riickstand oo — 4,42 76,13 
100,45 100,17 100,40 100,02 | 
Der Gliihverlust setzte sich zusammen aus: 
H,O 0,25 6,35 
Humus — 4,78 
Hydratwasser — 5,08 
Stickstoff — 0,29 
Tabelle 3a. 
Profil III. 
Bauschanalyse HCl-Auszug 
Gestein Boden Gestein Boden 
wasser- | wasser- | gliihv.- | wasser- | wasser- | gliihv.- 
frei frei frei frei frei frei 
SiO, 2,99 68,77 77,12 0,07 0,18 0,20 
lgl. SiO, — — — — (1,44) (1,62) 
TiO, 0,02 0,34 0,38 — — -—— 
Al,O; 5 ap a 8,88 9,96 0,24 222 2,60 
Pe,0, 0,68 4,35 4,88 0,51 2,72 3,05 
CaO 52,72 1,49 1,67 52,63 0,74 0,83 
MgO 0,62 0,80 0,90 0,55 0,46 0,50 
K,0 0,29 2,33 2,61 0,04 0,23 0,26 
Na,O 0,24 1,36 1,53 0,14 0,21 0,23 
P,O; 0,03 0,08 0,09 0,08 0,08 0,09 
SO; 0,13 0,12 0,13 0,13 0,12 0,13 
CO, 41,62 0,80 0,90 41,62 0,80 0,90 
Gliihverl. = 10,83 — _— 10,83 — 
Riickstand — — —_— 4,43 81,29 91,17 
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Die mechanische Schlammanalyse nach Atterberg ergab (auf Trocken- 
substanz berechnet.) 


Ton unter 0,002 mm _ 7,60 
feiner Schluff 0,002—0,006_,, 6,99 
grober Schluff 0,o0o6—0,02 in LO) D4 
Mehlsand 0,02 —o,06 op GAO 
Feinsand 0,06 —o,2 a LO SOL 
Sand 0,2 —2,0 7) r4, 08 

100,55 


heit verleiht, welch letztere in den Zahlen der mechanischen Schlamm- 
analyse gut zum Ausdruck kommt. Die Hygroskopizitatsbestimmung 
ergab einen Wert von 7,50. Im Gegensatz zu den bisher beschriebenen 
humosen Erden, besonders der im letzten Profil erdrterten Walderde, 
ist der Sesquioxydgehalt sowohl in dem HCl-Auszug wie in der Bausch- 
analyse bedeutend geringer vertreten. Da der Boden sich ziemlich 
frei von Karbonat zeigte und ein vdllig hellgraues Aussehen hatte, 
so haben wir es hier mit einem gewdéhnlichen, stark ausgelaugten Ver- 
witterungsboden des Muschelkalkes, aber nicht mit einem Humus- 
karbonatboden zu tun. Es wird auch auf dieses Profil noch des naheren 
zuriickzukommen sein. 


Profil IV. 

Ein weiteres, hier zu behandelndes Vorkommen von rotgefarbten 
Verwitterungsprodukten, wurde auf dem das Solbad Sooden an der 
Werra im Westen umséumenden Zechsteinkalk aufgefunden und, wie 
hier noch’ zur Erganzung angefiihrt werden kann, an verschiedenen 
anderen Orten im Gebiet des Zechsteins, woriiber spatere Unter- 
suchungen des bodenkundlichen Instituts berichten werden. 

Geht man oberhalb der Kirche des genannten Ortes den Prome- 
nadenweg entlang, der in einigen Windungen um den steilen Berg- 
riicken nach der Westerburg fiihrt, so fallen an den senkrecht zutage 
tretenden, aufgeschlossenen Gesteinswanden deutlich rotgefarbte 
Partien auf, die den Eindruck hervorrufen, als ob die rote Farbung 
sich direkt in den Kalk hineingefressen hat. Jedoch noch typischer 
sind diese Bildungen am Eingang der LandstraBe nach Kammerbach 
aufgeschlossen. Das hier anstehende Dolomitgestein des mittleren 
Zechsteins, der sog. Hauptdolomit oder Rauhkalk, zeigt infolge der 
Auslaugung des Karbonatgesteins ein typisch kaverndses, von zahl- 
reichen groBen und kleinen lochartigen Vertiefungen durchzogenes 
Aussehen, so daB die Dolomitgesteine an der Oberflache den Charakter 
einer karstahnlichen Ausbildungsform annehmen. Uberall beobachtet 
man nun in den aufgeschlossenen Kalkfelsen in Vertiefungen, Spriingen, 
Adern und Léchern Ansammlungen von rotgefarbten Partien, die 
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durchaus an das Auftreten von Roterde in siidlicheren Kalkgebieten 
erinnern. In dem oben erwahnten AufschluB steht das verwitternde 
Gestein des Hauptdolomites in freistehendem Felsen in einer Machtig- 
keit von etwa I—1 4 man, und es konnte in den Vertiefungen und in den 
das Gestein senkrecht durchsetzenden Adern rotgefarbtes Verwitte- 
rungsmaterial gesammelt werden, das 4uBerlich einen roterdeahnlichen 
Eindruck macht, aber bei der Probenahme von dem umgebenden Kalk 
leider nicht vollstandig zu trennen war. Die dazugehérige, schon stark 
verwitterte, lécherige Kalksteinprobe ist auBerlich von zahlreichen 
Kalkspatkristallen umgeben und im Innern zum Teil von rotlich ver- 
witterten, aber auch schwarzlich-griinlichen Partien durchzogen. Die 
rétlichen Ausscheidungen stellen die Anfange der Roterdebildung dar. 

Die Analysenbefunde des Dolomitgesteins und der in ihm ausge- 
schiedenen, rotgefarbten Verwitterungsmasse sind in Tabelle 4 und 4a 
(S. 104 und 105) wiedergegeben. In bezug auf das Kalkgestein kommt 
die schon hervorgehobene Beschaffenheit als Dolomitgestein in den 
Befunden fiir CaO und MgO zum Ausdruck. Rechnet man abziiglich 
des von der geringen Schwefelsaure als CaSO, gebundenen Kalkrestes 


Tabelle 4. 
Profil IV. 
Bauschanalyse HCl-Auszug eS ee 
rote Ver- rote Ver- rote Ver- 
Gestein | witter.- | Gestein | witter.- | Gestein | witter.- 
masse masse masse 
SiO, 0,87 11,53 0,03 0,19 76,54 71,20 
TiO, 0,01 0,09 — | _ 0,51 0,59 
Al,O3 0,26 3,65 One 0,91 12,57 £7, 27. 
Fe,O3 0,26 2,00 0,22 1,33 3,92 4,23 
CaO 37,51 27,82 37,50 27,75 0,19 0,45 
MgO 14,89 II,9o 14,88 II,61 0,99 1,81 
K,0 0,09 0,73 0,05 0,14 3,94 3,73 
Na,O 0,03 0,25 0,02 0,08 1,41 1,08 
P,O; Sp. _ 0,03 ar 0,03 99,87 100,26 
SOR, 0,08 0,09 0,08 0,09 
CO, 45,54 34,05 45,54 34,05 
Gliihverl. 0,86 7538 0, 86 7,33 
Riickstand — — I,Io 15,93 
So ed 


100,40 99,47 | 100,43 99.45 | 


Der Gliihverlust setzte sich zusammen aus: 
H,O 0,26 4,27 
Humus 0,60 1,80 
Hydratwasser =— 1,26 
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Tabelle 4a. 


Profil IV. Bauschanalysen. 
eee ree etn ee ee ee 


rote Ver- rote Ver- rote Ver- 
Gestein | witterungs-| Gestein | witterungs- witterungs- 
masse masse masse 
3. auf 
1. auf Trocken- 2. gliihverlustfrei ENS: 
substanz berechnet berechnet substan7 U 
karbonatfrei 
berechnet 
SiO, — 0,87 12,04 0,88 12,44 51,32 
TiO, 0,01 0,09 0,01 0,10 0,39 
Al,O3 0,26 3,81 0,26 3,94 16,58 
Fe,0O; 0,26 2,09 0,26 2,16 9,32 
CaO 37,61 29,06 37,84 30,02 0,54 
MgO 14,93 12,43 15,02 12,84 2,62 
K,0 0,09 0,76 0,09 0,79 Bal) 
Na,O 0,03 0,26 0,03 0,27 1,08 
P.O, Sp: 0,03 Sp. 0,03 0,12 
SO; 0,08 0,09 0,08 0,09 0,39 
CO, 45,05 35:57 45,94 36,74 a 
Gliihverl. 0,60 3,20 — —- 14,01 
| 100,41 99,43 | 100,41 99.42 | 99,54 


die tibrigbleibende Menge von Kalk auf CaCO, und den tibriggeblie- 
benen CO,-Rest auf MgCO, um, wobei ein maBiger Anteil von MgO 
als vermutlich silikatisch gebundenes MgO auftritt, so kommt man, 
auf Trockensubstanz bezogen, zu dem prozentischen Verhaltnis des 
dolomitischen Anteils des Kalkgesteins von: 66,82% CaCO3: 30,97 % 
MgCOs3. 

Die Farbe des von dem salzsauren Auszug abfiltrierten Riick- 
standes zeigte bei dem Kalkgestein eine schmutzig-schwarzliche Farbe, 
die auf organische Verunreinigungen zuriickzufiihren ist, worauf auch 
der reichliche Bitumengehalt hinweist, der beim UbergieBen des Ge- 
steins mit Salzsaure sich deutlich durch seinen bituminésen Geruch 
und schwarzen Schaum verrat. 


Ein Vergleich der Salzsdureausziige ergibt fiir die rétliche Ver- 
witterungsmasse neben einer geringen Auslaugung des karbonatischen 
Anteils eine Anreicherung des unldslichen Riickstandes sowie der 
iibrigen Bestandteile. Die Erhéhung der ldslichen Tonerde- und Eisen- 
anteile betragt gegeniiber dem Dolomitgestein das 7- bzw. 6-fache. 
Auch aus den Befunden der Bauschanalysen geht fiir die rote Ver- 
witterungsmasse unter Verminderung der Karbonate eine Erhohung 


der anderen Bestandteile hervor. 
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Der unlésliche Riickstand des roten Verwitterungsproduktes weist 
in seiner chemischen Zusammensetzung gegeniiber derjenigen des Kalk- 
gesteins eine Verringerung an Kieselsaure und Alkalien, eine bedeutende 
Zunahme an Al,O3, ferner eine geringe Erhdhung des Eisens sowie an 
CaO und MgO auf und zeigt damit das namliche wie beim Muschelkalk 
beobachtete Verhalten. 

Bringt man den mit der rétlichen Verwitterungsmasse vermengten 
Dolomitanteil, der, wie vorher hervorgehoben wurde, bei der Probe- 
nahme nicht von der roten Masse getrennt werden konnte, in Abzug, 
so gibt die auf Trockensubstanz. und frei von Karbonaten berechnete 
Bauschanalyse die in Tabelle 4a Nr. 3 angefthrte Zusammensetzung 
wieder. Aus diesen Zahlen ist im Vergleich zum verhaltnismabig 
niedrigen Kieselsdurewert ein hoher Gehalt an Tonerde und Eisen 
festzustellen, und wenn auch die Zahlen fiir MgO und Alkalien noch 
ziemlich betrachtlich erscheinen, so kommt doch der Charakter einer 
roterdedhnlichen Zusammensetzung in den Analysenbefunden des 
karbonatfreien Anteils durchaus zum Ausdruck. 

Ahnlich wie es bei den rétlichen Verwitterungsprodukten auf 
Muschelkalkgesteinen nachgewiesen wurde, sind auch diese auf Zech- 
steinkalk vorkommenden rotgefarbten Verwitterungsmassen durch 
eine besonders in der Analyse des karbonatfreien Anteils hervor- 
tretende Eisenansammlung charakterisiert. 

Wir entnehmen diesen Vorkommnissen, daB nicht nur auf Muschel- 
kalk derartige wie die in Rede stehenden Bildungen anzutreffen sind, 
sondern auch auf dolomitischen Gesteinen, ohne an dieser Stelle naher 
auf die sich iber dem Dolomit vorfindenden Béden einzugehen. Diese 
sollen vielmehr in einer anderen Arbeit in Verbindung mit weiteren 
Untersuchungen tiber die Verwitterung und Bodenbildung des Zech- 
steindolomites, insbesondere auf Grund der schon erwahnten Profile 
am Eingang der StraBe nach Kammerbach, des naheren erortert 
werden, zumal erst diese Untersuchungen in der Lage sein werden, 
ein abschlieBendes Urteil tiber die eventuelle Mitbeteiligung fremden 
Materials am Zustandekommen dieser Bodenbildungen abzugeben. 

Fassen wir die Befunde der im voraufgehenden erérterten Profil- — 
untersuchungen in bezug auf rotgefarbte Verwitterungsprodukte zu- 
sammen, so gelangen wir zu dem Ergebnis, daB auch auf mitteldeut- 
schen Kalkgesteinen Ausscheidungen und Ausbildungsformen zu- 
standekommen, die den mittelmeerlandischen Roterden in ihrer Be- 
schaffenheit durchaus nicht unahnlich erscheinen. 

Mit dieser Feststellung allein konnen wir uns aber nicht begniigen, 
sondern es wird einerseits erforderlich sein, den Nachweis ihrer Ahn- 
lichkeit mit den Terra-rossa Bildungen stidlicher Lander zu erbringen 
und andererseits auch die mutmaBlichen Umstande aufzudecken, 
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warum nicht stets auf den Kalkgesteinen unter Humusbedeckung, 
sondern nur an besonderen Lokalitaten solche Ausbildungen zustande 
kommen. 

Dementsprechend ware zunichst die Frage aufzuwerfen, welchen 
rot- oder kreBgefarbten Boden die oben besprochenen rotgefarbten 
Bildungen méglicherweise an die Seite gestellt werden kénnen. Da 
die Boden im Braunerdegebiet liegen, so ist die erste selbstverstandliche 
Annahme die, daB sie unter die Rubrik Braunerden fallen, hat doch 
H. Stremme zahlreiche Profile von Braunerden in den verschiedenen 
Teilen von Deutschland aufgenommen, in denen er iiberall unter der 
humosen (licht-schokoladenbraunen) Oberkrume deutlich den cisen- 
rotbraunen B-Horizont unterscheiden konnte. Wenn demgegentiber 
Ramann meint, daB die Horizonte A, B, C, die fiir Podsolbéden so 
bezeichnend sind, in typischen Braunerden nur durch Analyse sich 
nachweisen lassen und im Boden nicht oder nur schwach zu bemerken 
sind, so erhellt aus dieser Gegeniiberstellung mit Recht die anfangs 
betonte Unsicherheit tiber den Begriff der Braunerde. Da schon aus- 
gefuhrt worden ist, daB die Auffassung Podsolbédden, Braunerden 
Gelb- und Roterden in ursachlichem Zusammenhang zu bringen immer 
mehr Anklang findet, soll auch bei unseren Horizonten von einer Ver- 
gleichsbeurteilung mit Braunerden als einem zu allgeméin gefaBten 
Begriff abgesehen werden. Leiten die Braunerden einerseits zu den 
Podsolbéden, andererseits zu den Roterden iiber, so wire die Frage 
nach einer Ahnlichkeit mit diesen beiden Bodenarten berechtigt. Da 
bei unseren Profilen kein Bleichungshorizont zu beobachten war, ist 
ein PodsolierungsprozeB auszuschlieBen, auch treffen die Kennzeichen 
der Podsolierung, Enttonung in der Oberkrume, durchaus nicht zu. 
So bleibt noch der Vergleich mit Roterden und sonstigen rotgefarbten 
Bodenarten wbrig. 

Zu diesem Zwecke sollen als Vergleichsmaterial 1. oberitalienische 
Roterden und rotgefarbte Zonen, 2. stiddeutsche KreBlehme und son- 
stige rotliche Unterhorizonte, ferner die bereits erwahnten mittel- 
deutschen Kalkverwitterungsprofile (s. S. 79) herangezogen werden. 
Aus der groBen Schar der Roterden wurden die oberitalienischen aus 
dem Grunde gewahlt, weil diese die Ubergangszonen von den Braun- 
erden zu den am weitesten nach Norden vorgeschobenen Roterde- 
bildungen darstellen und daher mit einer gewissen Berechtigung seit 
jeher als am besten untersuchte Roterdeformen zum Vergleich mit 
noch nordlicher auftretenden Bodenarten gedient haben. 

Blanck?) hat in seiner Abhandlung tiber die Mediterranroterden 
aus einer Zusammenstellung einer groBen Anzahl der in der umfang- 


1) E. Blanck, Die Mediterran-Roterde. Handb. d. Bodenlehre III, 
S. 234—246. 
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reichen Literatur angegebenen Analysen, sowohl Bauschanalysen wie 
Salzsiureausziige, ferner Schlammanalysen und Hygroskopizitats- 
werte, folgende Charakterisierungsmerkmale (mit besonderer Beto- 
nung der fiir unseren Zweck herauszugreifenden norditalienischen Rot- 
erden) abgeleitet: 

Der Gehalt an SiO, liegt um etwa 50% herum, er steigt aber in 
den nérdlicher vorkommenden Roterden bis auf 65%. Der Gehalt 
an Tonerde schwankt recht betrachtlich, er betragt aber, wenn von 
anderen Roterden abgesehen wird, bei den norditalienischen Roterden 
weit unter 15%, im Durchschnitt = 10,5%. Der Eisenoxydgehalt 
unterliegt ebenfalls groBen Schwankungen, er bewegt sich zwischen 
5,0% und 32%, der mittlere Wert liegt um 10% herum, bei den nord- 
italienischen zwischen 5,76% und 11,68 % = 8,6% Durchschnittswert. 
Die Menge der Erdalkalien und Alkalien ist entsprechend dem Fort- 
schritt der Auslaugung recht verschieden, aber im allgemeinen gering. 

Bei der Bewertung der aus den HCl-Ausziigen abzuleitenden — 
Merkmale tiber die Léslichkeit der einzelnen Bestandteile sind nur 
solche in Betracht gezogen worden, die mit einer verdiinnten (IoO—15 %) 
HCl ausgefiihrt wurden. Aus den HCl-Ausziigen ist zu entnehmen, 
daB8 die Terra-rossa eine an Tonerde und Eisenoxyd reiche Bodenart ist, 
deren HCl-ldsliche Anteile, besonders der des Eisens, im Verhaltnis 
zur Gesamtmenge recht hoch sind. Die HCl-loslichen Tonerdewerte 
schwanken bei den oberitalienischen Roterden zwischen 8,29% und 
2,30% (Durchschnittswert = 5,6%), bei den Ackerbéden zwischen | 
5,48 % und 3,09% (Durchschnittswert = 3,9%), wahrend beim Eisen- 
oxyd dieselben Héchst- und Minimalzahlen, ebenso die zugehorigen 
Durchschnittswerte sich wie folgt verteilen: 6,31—3,37%, (D. = 
4,8%), bei den Ackerbéden: 4,58—2,41% (D. = 3,5%). Die Kiesel- 
saure ist nur verschwindend in HCl bzw. in Karbonat léslich. Es laBt 
sich daraus schlieBen, daB das Aluminium und das Eisen zu einem nicht 
unerheblichen Teil in freier Form als Oxyde oder Oxydhydrate vor- 
handen sein miissen. Dafiir spricht auch die hohe Hygroskopizitat 
der Roterdebildungen, so daB Blanck auf indirektem Wege mit Hilfe 
der Hygroskopizitatswerte und des in HCl léslichen Anteils der Ses- | 
quioxyde eine Méglichkeit sah, die Gegenwart freien Eisenoxyds bzw. 
Oxydhydrates als farbendes Agens der Roterden darzutun?). 

Ehe zu einer Vergleichsbetrachtung der rot- und rotbraungefarbten 
Horizonte der Muschelkalkprofile I und II mit den soeben angefiihrten 
Roterdeeigenschaften geschritten wird, mégen die auf Trockensubstanz 
berechneten Werte fiir SiO,, Al,O3, Fe,O3, Gliihverlust, Hydrat- 


1) E. Blanck u. F. Alten, Beitrage zur Kennzeichnung und Unterschei- 
dung der Roterden. Ldw. Versuchsst. 103, S. 41—72, 1925. 
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wasser sowie die Hygroskopizitatswerte noch einmal iibersichtlich 
angeordnet sein: 


Profil I. Profil II. 

B HCl B HCl 
S102 55,48 1,59 68,50 1,98 
Al,O3, 14,25 5,47 II,21I 6,04 
Fe,O, 8,50 6,98 6,98 4,47 
Glihverlust 8,41 6,15 
Humus I,09 0,46 
Hydratwasser 7,18 5,54 
Hygroskopizitat 10,57 8,41 


Der KieselsauregehaJt von Profil I steht mit dem verhaltnismaBig 
niedrigen Wert von 55,48% den der typischsten Roterdevorkomm- 
nisse sehr nahe, wahrend das SiO, in Profil II mit 68,5°% die héchsten 
Kieselsaurewerte der oberitalienischen Roterden nur wenig iibersteigt. 
Der Tonerdegehalt ist mit 14,25% bzw. 11,21% als verhaltnismaBig 
betrachtlich zu bezeichnen. Er rechtfertigt den Ausdruck Lehm fiir 
unsere Béden und schlieBt sich in seinem prozentischen Anteil an die 
Gehaltsangaben der norditalienischen Boden an. Dem vorhin er- 
wahnten mittleren Eisengehalt von 8,6% kommt der Eisenwert von 
Profil I schon recht nahe, dagegen bleibt derjenige von Profil II um 
ein Betrachtliches hinter dem Mittelwert zuriick. Der Grad der Aus- 
laugung ist allerdings noch nicht bis zu weitgehendem Verschwinden 
der Erdalkalien und Alkalien vorgeschritten, immerhin sind die Anteile 
derselben im Salzsaureauszug als ziemlich gering zu bezeichnen. Aus 
den HCl-Ausziigen ergibt sich die Feststellung, daB im Vergleich zu 
dem tiberaus maBigen Anteil der Kieselsaure der Anteil an geléstem 
Al,O, und Fe,O, recht hoch ausgefallen ist. Die Durchschnittswerte 
werden im allgemeinen erreicht bzw. tiberschritten. Wie schon zu An- 
fang bei der Besprechung der Analysen betont wurde und wie solches 
in allen roterdedhnlichen Béden beobachtet worden ist, miissen dem- 
nach die Tonerde und das Eisencxyd zu einem betrachtlichen Teil in 
freier, kolloidaler Form vorkommen. Darauf deuten auch die ziemlich 
hohen Hydratwerte, sowie die ebenfalls betrachtlichen Hygroskopizitats- 
-werte hin. Der Gehalt an Humussubstanz ist gering. 

Aus diesen Vergleichen darf bei dem rétlich gefarbten Horizont 
von Profil I auf eine gewisse Ahnlichkeit mit den norditalienischen 
Roterdebéden geschlossen werden, wahrend der rotbraune Horizont 
des Profils II seiner chemischen Zusammensetzung nach weniger ty- 
pische Merkmale einer Roterde aufweist. Wenn bei Profil I von einer 
Roterdeahnlichkeit die Rede war, so soll zwar nicht damit gesagt 
werden, daB dieser rotgefarbte Horizont ein Verwitterungsgebilde von 
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dem echten Typus einer mediterranen Roterde darstelle. Doch diirfte 
es nicht von der Hand zu weisen sein, daB Verwitterungshorizonte auf 
deutschen Kalken auftreten, die durchaus auf eine Ahnlichkeit mit 
stidlichen Rotlehmen hinweisen. 

Zu einer weiteren Beurteilung der Profilbdden I und II mit siid- 
deutschen Rot- und KreBlehmprofilen und mitteldeutschen Kalkver- 
witterungsschichten sind die von Harrassowitz!) eingefuhrten 
Quotienten herangezogen worden: ki bezeichnet das molekulare Ver- 
haltnis von Kieselsaure zu Tonerde und ba das molekulare Verhaltnis 
der Feldspatbasen mit Ausnahme des MgO zur Tonerde. Sinkt ki 
im HCl-Auszug unter 2, so ist das Auftreten von freier Tonerde wahr- 
scheinlich. Die von Harrassowitz und Riihle?) untersuchten Gelb- 
und KreBlehne, innerhalb welcher sich auBer der Farbe kein weiterer 
Unterschied feststellen lieB, zeichnen sich bei der Verwitterung durch 
starke Entkieselung, starke Entbasung unter Anreicherung von MgO, 
Anreicherung von Al,O, und Fe,O, und starke Zunahme des gebun- 
denen Wassers aus. Da dieselben durch Verwitterung von Silikat- 
gesteinen entstanden sind, so sind sie weniger geeignet, mit ihren Quo- 
tienten als Vergleichsmaterial fiir die auf Kalkgesteinen entstandenen 
Horizonte zu dienen. Es sollen daher die schon von Stremme aus- 
gewerteten deutschen Rendzinaprofile auf Muschelkalk von Councler 
und Wolff (s. S. 79) mit ihren Quotienten, ferner die schon erdrterten 
norditalienischen Boden zu Vergleichsfeststellungen herangezogen 
werden. Bei den ki-Werten der HCl-Ausziige sind einige Zahlen der 
von Héfle (s. S. 84) untersuchten Juradolomitprofile angefihrt 
worden, wobei fiir letztere bemerkt sein médge, daB Héfle eine etwas 
starkere Salzsdure (spez. Gewicht = 1,15) zu seinen Ausziigen benutzte. 

Die ki-Werte der Bauschanalysen und der HCl-Ausziige, sowie die 
ba-Werte der Bauschanalysen sind in Tabelle 5 (S. 111) zusammen- 
gestellt. 

In den Bauschanalysen ist entsprechend dem hohen Kalkgehalt 
und dem geringen Kieselsdurebetrag im Gegensatz zu den Silikat- 
gesteinen der ki-Wert beim Gestein am geringsten. Bei Profil I ist 
die Entkieselung des Illuvialhorizontes B deutlich ausgepragt gegen- 
uber dem Mischhorizont B—A und gegeniiber A, ebenso kommt 
dieses, wenn auch in geringerem MaBe, bei Profil II zum Ausdruck. 
Bei den ki-Werten der Analysen von Councler und den oberitalie- 
nischen Profilen ist eine ahnlich aufsteigende Linie wie bei Profil I 
festzustellen; auch das Wolffsche Muschelkalkprofil zeigt dieselbe 


1) H. Harrassowitz, Studien iiber mittel- und siideuropadische Ver- 
witterung. Geologische Rundschau. Steinmann-Festschrift, S. I29, 1926. 

*) H. Harrassowitz, a. a. O. Geologische Rundschau, 1926, S. 140. 
G. Rithle, Uber die Verwitterung von Gneis. Dissert. Freiburg i. Br. grr. 
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Tabelle 5. 
ki-Werte der Bauschanalysen. 
Anreiche- |Ubergangs-| Humus- 
Gestein rungs- horizont | horizent 
horizont 
Cc B B—A A 
rare (an 61 lan 6770199166. nl00,08 
0 LANs Oe Le ea 6,80 10,37 — II,39 
PPOUNICLET ORL men ee. on, | 3,86 5,24 9,50 10,98 
” It”. 6,63 7:77 7,02 9,32 
Wolff. . | 5-44 6,35 6,97 
Blanck?) 
PeMNOVELCEOL eS 5,19 13,6 20,4 15,64 
8. Marmite et tedasmnnies 9,01 15,08 
we-Castello: Dante. < .. . . 2,09 8,16 8,69 
24. Ferretto Torre 4,93 5,27 
25. Mt. Budelone . : 9,18 11,39 
ba-Werte der Bauschanalysen. 
e B B—A A 
IEAONR LM ie See rc area 0,76 0,54 0,70 0,69 
ee we ke 0,75 0,73 1,07 
Ouncleia lets te ks I,O1 0,37 0,55 0,58 
sy Tr. | 1,09 0,57 0,42 0,60 
ki-Werte der Salzsaureausziige. 
Cc B B—A A 
COLE Lae aia atte ee os 0,70 0,49 0,54 0,73 
Pree leer cee eed eee cet Gahie s I,51 0,56 — I,05 
Blanck: 
See VAT CC a scp iebe to coids) xoue's — 0,36 —— Tie 
aemcastellonDanterws) 6). 3 « = 5 0,39 = 
BAmeberretto WMOIre: . 4. « . = — 0,24 0,49 
Powevivesbudelone™. )'S 5. — — 0,27 0,31 
emu zante ere. ss Sh. 6s = = _— 0, 86 
Pam OApEStmVigiliO: . 9. 2. . — _ — 0,32 
7. Nummulitenkalk (Arco) . —_— = — 0,34 
5. Waldboden v. S. Arina . — — — 0,20 
6. rote Scaglia v. Nago. . . = a= a 1,63 
17a. rote Erde (Ammonit. rosso) — = = 0,44 
7D), ,, bei Ambrogio . -— — — 0,41 
H6fle ?) 
iy IEG y Gao “onto claoeeo take = 1,29 — = 
TEL ip 8 5h ag Re eee a = 2,09 =e = 
fivewibraune Erde... . 3. « — 1,87 —— —_— 
Mivinetote Ptde: to) 5. — 2,21 = = 
PPeleIriSerdci seis se - s = = =ae 0,52 
a aa 9,43 


ae : : — 


1) E. Blanck, a. a. O. Chemie der Erde III, S. 44—90, 


1928. 


2) J. Héfle, a. a. O. Mittg. der Geographischen Gesellschaft in Miinchen, 


Bd. 13, S. 41, 1919. 
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Tendenz des Aufsteigens der ki-Werte, jedoch ist hier der obere Hori- 
zont nicht mitanalysiert worden, so da8 der fiir die Beurteilung der 
Entkieselung wichtige Vergleichshorizont fehlt. 

Aus den Zahlen der Basenkoeffizienten, die bei Profil I nach 
Abzug des betrachtlichen Kalkgehaltes (vgl. S. 94) berechnet wurden, 
ist auf eine mehr oder weniger groBe Basenauslaugung in Horizont B 
gegeniiber der Oberkrume, ja sogar gegentiber dem Gesteinsanteil, zu 
schlieBen. 

Hinsichtlich der ki-Werte der HCl-Ausziige fallen gegentiber den 
ki-Werten der siiddeutschen Silikatverwitterungslehme, die zwischen 
2,5 und 2,98 schwanken, und den ki-Werten der kreBgefarbten Lehm- 
horizonte von Graubiinden und Lugano!), deren Werte zwischen 1,7 
und 1,75 liegen, die ki-Werte unserer Bodenschichten durch geringe 
Betrage auf. Sie liegen alle unter 2,0 und haben in dieser Beziehung 
groBe Ahnlichkeit mit den Werten der oberitalienischen Profile und 
den Fleinserden sowie der braunen Erde von Hé6fle. Letzterer er- 
mittelte fiir seine Horizonte die gegenseitige Beziehung von Tonerde 
zu Kieselsdure und zog, in Anlehnung an van Bemmelen?), — nach 
dessen Untersuchungen neben dem unldslichen Silikatkomplex ein 
durch HCl zersetzbares Silikat A mit dem Verhaltnis Al,O,: SiO, = 1:3 
nachweisbar ist und bei dem Sinken dieses Verhaltnisses bei A unter 
1:3 unter gleichzeitiger Zunahme der Léslichkeit in HCl die Verwitte- 
rung lateritischen Charakter zeigt — aus seinen Werten den SchluB, daB 
zugleich mit der festgestellten leichten Léslichkeit in kalter, verdiinnter 
HCl imFleinsboden, sich wenn auch nur in geringem MaBe, lateritische 
Verwitterung abspiele. Vergleichen wir mit diesen Feststellungen die 
aus den Schichten unserer Profile errechneten Beziehungen von Ton- 
erde zu Kieselsdure, so betragen sie fiir: 


Profil I B-Horizont = 1:0,29 Profil (11 B —=§250;32 
Ay 5, — ella 2 A = 1:0,61 
As », = 130,43 

(Profil III =) 130,77 Walderde = 1:0,28) 


Es ist daher bei diesen Béden ein ahnlich niedriger Wert wie bei 
den Fleinsbéden von Héfle (r:0,30 und 1:0,45) zu beobachten. Be- 
steht aber die Auffassung zu Recht, daB Héfle fiir seine Fleinsbéden 
in geringem Mae lateritische Verwitterung gelten laBt, so ware fiir die 
Béden unserer Profile dieselbe SchluBfolgerung zu ziehen. Allerdings 
erweisen sich, wie Blanck®) gezeigt hat, derartige Schlu8folgerungen 


1) E. Harrassowitz, Siideuropdische Roterde. Chemie des Erde IV, 
Heft 1, S. 9, 1920. 

2) van Bemmelen, Die Absorption, rgro. 

8) E. Blanck u. A. Rieser, Die wissenschaftlichen Ergebnisse einer 
bodenkundlichen Forschungsreise nach Spitzbergen im Sommer 1926. Chemie 
der Erde III, S. 696, 1928. 
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als sehr gewagt, denn bei der Aufstellung des Verhiltnisses von HCl- 
léslicher Tonerde zu Kieselsdure im Verwitterungssilikat A von 25 
Béden auf Spitzbergen konnten bei 21 derselben nach der van Bem- 
melenschen Beziehung lateritische Verwitterung nachgewiesen werden, 
eine Annahme, die im arktischen Gebiet auf starke Bedenken stéBt. 

Wie vorher angedeutet wurde, weisen die HCl-Ausziige der ober- 
italienischen Erden, Rot- sowie Braunerden und Oberflachenhorizonte, 
mit wenigen Ausnahmen ebenfalls geringe ki-Werte auf, die zum groBen 
Teil unter 1,0 liegen. Aus diesen durchgehend niedrigen ki- Quotienten 
der oberitalienischen Béden schlieBt Harrassowitz1) im Vergleich 
zu den bedeutend héheren siiddeutschen und alpinen Werten, daB ein 
geringer HCl-Wert von ki das Hauptkennzeichen mittelmeerischer 
Verwitterung darstelle. Wie weit allerdings diese Auffassung zu Recht 
besteht, bleibt weiteren Untersuchungen vorbehalten. Denn obige 
Forderung wird auch von den HC1-léslichen ki-Werten unserer Muschel- 
kalkschichten erfillt; ja, nicht nur ihre ki-Werte legen unter 2,0, 
sondern auch diejenigen der Walderde mit 0,48 und der humosen 
Erde von Profil III mit 1,19. Auch aus diesen. Gegentiberstellungen 
ergibt sich also, daB die von uns untersuchten Schichten mit ihren 
ki-Werten im HCl-Auszug den als Vergleichsmaterial herangezogenen 
oberitalienischen Erden nahestehen. 

Wenn sich somit eine in der Beschaffenheit nicht zu leugnende 
Abnlichkeit der untersuchten ,,rotgefarbten“ Kalkverwitterungs- 
horizonte mit denen der Terrarossa-Bildungen siidlicherer Gegenden 
dargetan hat, so ist nun noch letzten Endes auf die mutmaBlichen 
Ursachen fiir das Zustande- bzw. Nichtzustandekommen dieser Bil- 
dungen auf den Kalksteinen unseres Verbreitungsgebietes hinzuweisen. 
Hierzu moégen uns die, wie friher mitgeteilt, ausgefiihrten Aziditats- 
bestimmungen der vorliegend untersuchten Bodenprofile und Proben 
dienen. 

Die Bestimmungen der Wasserstoffionenkonzentration (p,-Werte) 
in KCl- und H,0-Ausziigen ergaben folgende py-Werte: 


Profil I Profil II Profil III 
EC lneisO KCl i) JH,O KO ee,© 
rotl. Horizont 7,11 7,97 3,78 7,20 — — 
Humose Erde 6,94 7,14 7,40 7,86 4,51 5,18 
Rohhumus 7,28 7,41 oa _— — —— 
oa aes 5) I 8 6,49 


- Walderde — — 
Wie nach der Austauschfahigkeit der KCl-Ionen zu erwarten war, 
liegen die Werte der Wasserausziige durchweg hoher als die der KCI- 


Auszuge. 
1) H. Harrassowitz, a. a. O. Chemie der Erde IV, Heft 1, S. 9. 
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Unterziehen wir die py-Werte einer naheren Betrachtung, so 
ergeben sich bei Profil I und II durchgehend neutral- bis schwach 
alkalische Werte. Eine Ausnahme macht nur der B-Horizont von 
Profil II, der stark saure Reaktion aufweist, soweit der KCl-Auszug 
in Betracht kommt. Aber gerade letzterer Umstand, namlich der saure 
Charakter des KCl-Auszuges, weist auf die Ursache dieser Aziditat hin, 
denn in dem fast kalkfreien Unterhorizont macht sich das reaktions- 
bestimmende Verhaltnis der Tonerde zum Kalk bemerkbar, insofern 
bei der Basenverarmung durch hydrolytische Spaltung der Aluminium- 
salze die auftretenden Wasserstoffionen in Form von freier Saure 
wirksam werden. 

Im Gegensatz zu der neutral- bis alkalischen Reaktion der hu- 
mosen Schichten ttber den beiden rétlich gefarbten Horizonten von 
Profil I und II fallt der ausgesprochen saure Charakter der beiden 
direkt auf Kalkgestein lagernden Humusschichten (Walderde im 
Profil III) auf. Die Ursache dieses unterschiedlichen Verhaltens ist, 
abgesehen von dem etwas abweichenden Betrage der Kalkkarbonat- 
mengen, wohl in dem verschiedenen Grade der Sattigung der vor- 
handenen Humussubstanzen zu suchen. 

Im humiden Gebiet herrscht bekanntlich Humusverwitterung 
vor, bei der die im Boden zirkulierenden Lésungen als absorptiv un- 
gesattigt anzusehen sind. Die Gegenwart von Kalk ist einer bedeuten- 
den Humusanreicherung und dementsprechender starker Léslich- 
machung von Eisen- und Tonerdeverbindungen forderlich. Als Folge 
dieser Verhaltnisse kann es in humiden, kiihlen Gebieten nicht zu einer 
Ausscheidung des unter Kolloidschutzwirkung stehenden LEisens 
kommen, dasselbe zirkuliert in kolloidaler Lésung in den Tageswassern 
und geht mit diesen in den Untergrund. Selbst der Kalk vermag unter 
diesen Verhaltnissen nicht fallend zu wirken.1) In ganz analoger Weise 
vermogen in den sauren, also absorptiv ungesdttigten, mit Humus- 
schutzkolloiden versehenen Bodenlésungen der Walderde und der 
humosen Erde von Profil III die in ihnen kolloidgelésten Eisen- und 
Tonerdeverbindungen nicht zur Ausfallung zu gelangen und werden — 
in den Untergrund gewaschen, ohne daB es zur Ausbildung eines ge- 
farbten Unterhorizontes kommt. 

Stellen dagegen, z. B. wahrend der unter ariden Bedingungen 
stehenden Jahreszeit, die Boden- und Verwitterungslésungen ab- 
sorptiv gesattigte Loésungen dar, so ist in ihnen der Schutz der kolloi- 
dalen Humussubstanzen aufgehoben und die ausfallende Wirkung des 
Kalkes kann voll und ganz zur Geltung kommen. Die in den durch die 


1) E. Blanck, Kritische Beitrage zur Entstehung der Mediterran-Roterde. 
Landw. Versuchsst. 87, S. 308, 310, 1915. 
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alkalischen Werte ausgezeichneten humosen Horizonte von Profil I 
und II zirkulierenden Lésungen sind nun als solche absorptiv gesat- 
tigte, mit reichlichen Mengen von Eisen und Tonerde beladene, der 
fallenden Wirkung des Kalkes ausgesetzte Lésungen anzusehen und 
geben die Erklarung dafiir ab, warum gerade unter diesen humosen 
Horizonten es zur Bildung eines farbigen Horizontes kam. 

Wenn diese Erklarung fiir die Gegensatzlichkeit in der Aziditat 
unserer Schichten zu Recht besteht, dann muBten wir erwarten, daB 
auch bei den schon mehrfach zum Vergleich herangezogenen ober- 
italienischen Roterden und ihren Oberhorizonten neutral- bis schwach- 
alkalische Reaktion auftreten wiirde. Die p,-Bestimmungen einer 
Anzahl dieser Profile, in KCl-Ausziigen durchgefiihrt, ergaben folgende 
Werte: 


25a. Budelone (Roterde) 7,36 
25d. oe (Oberhorizont) 7,20 
24. Sandri(Torre)-Schlucht 7,25 
24b. - -(Oberhorizont) 7,27 
8b. Marmite 7,09 
8c. 4 (Oberhorizont) 7,63 


Diese durchweg neutral- bis alkalischen Werte fiir py bestatigen 
also unsere oben vertretene Auffassung, wonach der absorptiv gesat- 
tigte Charakter eines Oberbodens mit zur Ausbildung eines Unter- 
horizontes beitragen kann. 

In Anlehnung an die Auffassung Blancks zur Klarung des Gegen- 
satzes, warum auf den Kalkgesteinen des Mittelmeergebietes die Rot- 
erdebildung auftritt und nicht auf den Kalkgesteinen unserer Breiten, 
nimlich daB ,,es eben die Kolloidschutzwirkung der Humussubstanz 
der in humiden Gebieten zirkulierenden Bodenldsungen ist, die einen 
Absatz von Eisen- und Tonerdeverbindungen nicht zulaBt, trotz der 
Anwesenheit des Kalkes‘‘1) kommen wir zu dem erweiterten Ergebnis 
daB nicht nur auf unter dem Wechsel von humiden und ariden Be- 
dingungen stehenden Kalken des Mediterrangebietes sich Roterde 
bildet, sondern daB unter geeigneten Bedingungen, wie z. B. durch 
das Vorhandensein gesattigter Bodenlésungen, die mit Eisen- und 
Tonerdekolloiden beladen sind, es auch auf mitteldeutschen Kalk- 
steinen zur Ausbildung von roterdeartigen Boden kommen kann. 


Zusammenfassung. 
1. Die chemische Untersuchung von gelb- und rotgefarbtem, den 
sekundar ausgefiillten Spalten und Adern in mitteldeutschen 
Kalkgesteinen entstammenden Verwitterungsmaterial ergab 


1) E. Blanck, a. a. O. Landw. Versuchsst. 87, S. 311, 1915. 
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den in einer Eisenoxyd- und Tonerdeanreicherung nachweis- 
baren Anfang einer Roterdebildung. 

2. Die auf Muschelkalksteinen unter humoser Bedeckung lagern- 
den rotlich- und rotbraungefarbten Horizonte stellen sich als 
Illuvialhorizonte dieser Humuserden dar. 

3. Durch Vergleich dieser rotgefarbten Horizonte mit oberitalie- 
nischen Roterden sowie siid- und mitteldeutschen KreBlehmen 
konnte ihre Ahnlichkeit mit denselben der chemischen Zu- 
sammensetzung nach ermittelt werden. 

4. Die unter einer humosen Decke entstandenen gefarbten Hori- 
zonte verdanken ihre Ausbildung dem Vorhandensein absorptiv 
gesdttigter, der Humusschutzwirkung entzogener Boden- 
lésungen, wahrend absorptiv ungesattigte Lésungen die Ent- 
stehung eines solchen Horizontes verhindern diirften. 


G6ttingen im Juli 1930, Agrikulturchemisches und boden- 
kundliches Institut. 


Chemische Untersuchungen iiber die Entstehung 
wirttembergischer Bohnerze. 


Von Dipl.-Ing. Emil A. Ehmann. 


Die Bohnerzformation hat schon seit langem in wissenschaftlicher 
und wirtschaftlicher Beziehung die Bergingenieure, Geologen und 
Chemiker aufs lebhafteste beschaftigt. In Europa schon zu den Zeiten 
der Kelten und Rémer bekannt, war das Bohnerz das Material, aus 
dem man es verstand, gewodhnliches Schmiedeeisen herzustellen. Im 
Bereich des Schweizer Jura und der Schwabischen Alb war bis zur 
Mitte des 19. Jahrhunderts fast ausschlieBlich nur das gute einheimische 
Bohnerz bekannt. Im Gebiet des Schwabischen Juras sei erinnert 
u. a. an die Hiittenwerke in Ludwigstal bei Tuttlingen, Lauchertal, 
K6nigsbronn, Heidenheim und Wasseralfingen. Dann erlosch diese 
alte heimische Hiittenindustrie infolge der sich immer mehr durch- 
setzenden Einfuhr von belgischem und englischem Roheisen. Die 
Grinde fiir den Niedergang dieser Industrie waren verschiedenartiger 
Natur. [Einerseits waren es die wirtschaftlichen Verhaltnisse der 
letzten Jahrzehnte, Verteuerung des Brennmaterials, die die friiher 
nur schwer zu verhiittenden Bohnerze vom vollen Wettbewerb aus- 
geschaltet haben, andererseits waren es auch die zum Teil ausgebeuteten 
Gruben und das eben fiir die Bohnerze typische Vorkommen, namlich 
auf groBen Flachen zerstreut und nur geringe Machtigkeit zeigend, 
das einem rationellen Abbau nicht mehr standhalten konnte. Es 
verlohnt sich wohl, darauf hinzuweisen, daB Bohnerz auch bei uns 
noch reichlich vorhanden ist, und es ist zu hoffen, daB man sich viel- 
leicht in spdteren Zeiten wieder ihrer Verarbeitung und Nutzbar- 
machung erinnert. 

Auf Veranlassung von Herrn Prof. Dr. Brduhauser unternahm 
es nun der Verfasser, die Bohnerze der wiirttembergischen Kalk- 
landschaften auf Beschaffenheit und mineralchemische Entstehungs- 
weise auf chemisch-analytischem Wege zu untersuchen. 
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Zu der Zeit, als die Verhiittung der Bohnerze im Bereiche der 
Schwabischen Alb noch erfolgte, waren die Erze das Objekt zahl- 
reicher Analysen, besonders von Prof. Dr. von Fehling und seinen 
Schiilern, durch deren Funde die Frage der Entstehung der schwabi- 
schen Bohnerze fiir die Chemiker und Mineralogen in den Vordergrund 
des Interesses, gertickt worden sind. Die mangelnde Mitarbeit der 
damals vorwiegend palaontologisch eingestellten Geologen, sowie die 
sich verringernde technische Auswertung der Bohnerze lieBen dieses 
Interesse im Laufe der folgenden Jahrzehnte zuricktreten. 


Nachdem nun die geologisch-mineralogische Erklarung der 
Bohnerztone als ,,fossile Roterden“ aus der tropisch warmen Tertiar- 
zeit sich durchgesetzt hat, und eine Reihe chemischer und minera- 
logischer Einzeluntersuchungen in Siiddeutschland sowie in Rot- 
erdegebieten am Mittelmeer zur Erklarung der Fragen der Roterde- 
Verwitterung, der Bohnerzbildung und der anzunehmenden chemischen 
Umsetzungsvorgange vieles beigetragen hat, schien es wichtig und 
zweckmaBig, jene alten Forschungen der Stuttgarter chemischen 
Laboratorien auf Grund des jetzigen Standes des Wissens erneut 
aufzunehmen und diese Rohnerze Wiirttembergs und ihre Entstehung 
erneut zu untersuchen. 

Neben den allgemein tiblichen Verfahren, die dazu dienen, 
systematische Untersuchungen tiber Entstehung und Bildung der 
Bohnerze anzustellen, wurde die Arbeit erweitert und erganzt durch 
quantitative Jodbestimmungen in den Erzen, Tonen und Kalken, 
wie sie von Prof Dr. Wilke-Dérfurt und seinen Schiilern in den 
letzten Jahren an anderen Materialien erfoglreich angewandt wurden. 


Das Bohnerz (mineral de fer en grains), bei uns nur in Kalk- 
gebieten anzutreffen, kommt in verschiedener Gestalt vor. In guter 
ausgebildeter Kugelform von nur 1—2 mm Durchmesser bis zu Erbsen- 
und NuBgr6éBe. In der Farbe hellbraun bis dunkelbraun, bei besonders 
hohem Mangangehalt auch braunschwarz, besitzen diese Kugeln 
konzentrisch-schaligen Aufbau, der schon bei vorsichtigem Zerschlagen 


de> Erzes zum Vorschein kommt und im Diinnschliff unter dem — 


Mikroskop gut zu beobachten ist. Oft enthalten sie einen sandigen 
oder blasigen und schlackenahnlichen Kern, bei andern sind im Innern 
Hohlraume zu finden, oder der Kern weist eine gelb-hellbraune Farbe 
auf und ist von einem dunkleren unregelmaBig geformten Uberzug 
bedeckt. 

AuBer der Kugelform finden sich haufig gréBere bohnen- und 
nierenformige Ausbildungen, wohl geformt oder in scharfkantige 
Stiicke zerbrochen, vor, oft deutlich erkennbar als Anhaufung von 
kleineren Kugeln zu einem gréBeren Aggregat. 
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Diese Erzkérner und Knollen sind umhiillt von meist sehr kalk- 
armen, verschiedenartig, haufig braun bis rotgelb, gefarbten Ton- 
massen. Es kommen hier alle Ubergange, vom plastischen, quarz- 
armen, sog. Bolus, bis zu den quarzreichen mageren Tonen, den Hupper- 
erden, vor. In diesen Bohnerzlehmen sind oft Kalkeinsprenglinge, 
kieseliges Material als eckige Splitter oder als abgerundete nieren- 
formige Knollen, vorhanden. Je nach Lage, Aussehen und Struktur 
der Erze werden unterschieden!): Die Felsenerze, die in Kliiften 
und Felsplatten zusammengeschwemmt wurden, im Gebiete der 
Schwabischen Alb dem Nordrande naher gelegen. Das durch den 
Transport oft abgerollte Bohnerz befindet sich hier auf sekundarer 
Lagerstatte im Gegensatz zu dem Lettenerz, das sich in kleinen 
Mulden oder trichterférmigen Einsenkungen im obersten Jura, mehr 
im Suden der Alb gelegen, vorfindet. Es handelt sich hier um primares 
Bohnerz, fléz- und nesterartig im Ton eingelagert, dessen Kiigelchen 

_keine Spuren von Abrollung durch Wassertransport zeigen. 


Brauhauser?) gibt in seiner Arbeit iiber Bohnerzbildung im 
Muschelkalkgebiet am oberen Neckar folgende Gegeniiberstellung der 
an verschiedenen Orten vorkommenden, 4uBerlich verschiedenen, 
aber genetisch doch zusammenhangenden Erze: 


Muschelkalkgebiet am oberen Neckar Hochalb Kandern 


Abgerollte Erzknollen und Bruchstiicke ,, Felsenerze‘ ,, Reinerze‘‘ 
von Feuersteinen in den Kliiften der 
Muschelkalkfelsen 


» Grunderze“, ,,Eisennieren‘‘ oder ,,Aétite‘‘| ,,Lettenerze“‘ ,, Bohnerze“‘ 
in den flammigen, braunroten Tonen 
und den Bohnerzlehmmassen der 
flachen Talmulden 


Analytische Untersuchungen. 


A. Bohnerze. 


1. Bohnerz. Fundort: Bolberg bei Willmandingen. Alte Erz- 
gruben. Farbe hellbraun, kleinere und gréBere Kugeln. 
: Die Bauschanalyse des fein zerriebenen lufttrockenen Erzes 
ergab folgende Werte: 


1) O, Fraas, Jahreshefte d. Vereins f. vaterl. Naturkunde in Wirttemberg, 


I5. Jahrg. 1859. 
2) M. Brauhauser, Jahreshefte d. Vereins f. vaterl. Naturkunde in 


Wiirttemberg, 72, I916. 
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a 
j 0 
lufttrockene ee he AO ETE 
Substanz Sabstane verhaltnis 
SiO, 9,27 9,38 0,1562 
Al,O3 10,98 II,12 0,IOQ9I 
Fe,03 65,17 (davon 1,49 % 65,98 0,4132 
FeO) 
MnO 0,44 0,44 0,0062 
MgO 0,34 0,34 0,0084 
CaO 0,57 0,58 0,0103 
Na,O 0,46 0,406 0,0074 
K,O 0,64 0,65 0,0069 
P.O; 0,41 0,41 0,0029 
VO; 0,15 0,15 0,0008 
CO, 0,21 0,21 0,0048 
SO; 0,34 0,34 0,0042 
H,O 11,20!) 10,09 0,5601 
Summe | 100,18 100,15 | mots 


Man ersieht, daB das Bohnerz aus tonigem Brauneisenstein mit 
verschiedenen Beimengungen besteht. 

Bei den Bohnerzgebilden haben wir es mit vorwiegend kolloidalen 
Bildungen zu tun. Nun haben die im Verwitterungsboden sich 
bildenden Gele von Al,O3;, SiO, und Fe,O, die Eigenschaft, aus den 
Bodenlésungen die Kationen der alkalischen Basen in sich auf- 
zunehmen. So diirfte auch der Gehalt an K, Na, Ca, und Mg im Bohnerz 
zu erklaren sein. Ob es sich hier um chemisch wohldefinierte Ver- 
bindungen zwischen diesen Basen und dem Aluminium, dem Eisen 
und der Kieselsaure handelt, oder um Absorptionsverbindungen, ist 
wissenschaftlich noch nicht geklart. Obwohl die Phosphorsaure, 
hauptsachlich mit dem Eisen, im Boden echte chemische Verbindungen 
eingeht, so kann auch, da das positive Eisenhydroxyd aus Lésungen 
vorwiegend Anionen absorbiert, der P,O,;-, wie auch der in vielen 
Brauneisenerzen auftretende V,0,;-Gehalt als Absorptionsverbindung 
gedeutet werden. 

Im Brauneisen ist das Verhaltnis Fe,0,:H,O=2:3. Aus obigen 
Molekularverhaltnissen ergibt sich im Bohnerz: Fe,0,:H,O = 2:2,71. 
Da nun die Aluminiumkieselsaureverbindung zweifellos auch Wasser 
gebunden halt, so kann von einem eigentlichen Brauneisen in unserem 
Falle nicht gesprochen werden. 


1) Der Gesamtwassergehalt betragt 11,2 %, bei 110° entweichen 1,234 H,O 
folglich bleiben fiir gebundenes Wasser 9,97% iibrig. Schaltet man das hygro- 
skopische Wasser, wie dies bei der Beurteilung von Mineralanalysen iiblich ist, 
aus, so ergeben sich fiir das bei rr0° getrocknete Bohnerz obige umgerechnete 
Werte. 


— 
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Was nun den Gehalt an Al,O, anbelangt, so ist er entweder an 
die kaolinahnlichen Aluminiumkieselsaureverbindungen gebunden, 
deren Stammformel Al,0;.2 SiO,.2 H,O ist, oder aber es kénnte, faBt 
man die Bohnerze als Produkte einer Art von lateritischer Verwitterung 
auf, auch frei als Al(OH), wie im Laterit, enthalten sein. In den 
(Kaolin)-Tonformeln verhalt sich Al,O,:Si0,—1:2. Die entsprechen- 
den Molekularquotienten des oben analysierten Bohnerzes zeigen das 
Verhaltnis Al,O,:SiO,=1:1,43. 

Es ist in diesem Falle also ein Uberschu8 an Al,O, vorhanden, 
der noch gré8er wird, wenn, was mit groBer Wahrscheinlichkeit an- 
genommen werden darf, ein Teil der Kieselsaure nicht an Aluminium 
gebunden ist, sondern frei als SiO, im Bohnerz enthalten ist. Nach 
Lang?) wirde nun, da bei der Braunerdeverwitterung das Aluminium 
stets an Kieselsdure gebunden ist und nur bei lateritischer Verwitterung 
frei als Hydroxyd erscheint, dieser UberschuB an freiem Aluminium 
den sicheren Beweis liefern, daB das betreffende Bohnerz durch die 
Braunerdeverwitterung eines ehemaligen Laterits hervorgegangen ist. 
Er sucht dies bei einigen Bohnerzen nachzuweisen; allerdings sind 
die zugrunde gelegten Analysen alt und zu widersprechend, um daraus 
sicher eine lateritische Verwitterung nachweisen zu kénnen. Ferner 
kommt man nicht zu demselben Ergebnis, wenn man, wie unten 
gezeigt wird, Analysen von anderen Bohnerzen und von Bohnerzton 
vergleicht, worauf auch A. Moos?) hingewiesen hat. 


Bezogen auf das lufttrockene Erz losten sich in 10 %-iger Salzsaure: 


in) 05. der bei 
es c Molekular- 
bay 110° getrock. a AEG? 
Supetang verhaltnis 
SiO, I,14 1,15 0,O19I 
Al,O3 7p 2 0,0707 
Fe,O,. 45,85 46,42 0,2907 
MnO 0,37 0,37 0,0052 
MgO 0,06 0,06 0,0015 
CaO 0,44 0,45 0,0080 
P,O, 0,24 0,24 0,0017 
T10, 0, OI 0,01 0,0001 
SO, 0,01 0,01 0,0001 
H,O (geb.) 6,91 7,00 0, 3886 
H,O (110°) 1523 
63,38 62,92 — 
unléslicher 
Riickstand 36,27 
| 99,65 | 
1) R. Lang, Zentralblatt f. Mineralogie usw., Jahrg. 1914, S. 257, 513, 
545, 641. 


2) A. Moos, Zeitschr. f. prakt. Geologie, 29. Jahrg., Heft 7 u. 8. 
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Zwecks Bestimmung der in Salzsaure léslichen Anteile des Bohn- 
erzes, wurde zuerst ein Auszug mit 10%-iger Sdure, wie er vielfach 
auch bei Bodenuntersuchungen, die sich mit der Entstehung der 
Boden befassen, vorgenommen!). 

Der in der 10%-igen HCl lésliche Anteil besteht im wesentlichen 
aus wasserhaltigem Eisen- und Aluminiumoxyd. Das Verhaltnis 
Fe,0,:H,O = 2:2,67 entspricht ungefahr dem schon bei der Bausch- 
analyse gefundenen; auch hier ist ein Gemenge von Eisenhydroxyden 
mit wechselndem Wassergehalt vorhanden. 

Ein wesentlich anderes Verhaltnis zwischen Al,O, und SiO, wird 
hier vorgefunden. Wahrend in der Bauschanalyse sich Al,O3:SiO, 
—=1:1,41I verhalt, ergibt sich hier das Verhaltnis Al,O,:SiO,=1:0,27. 

Aus einem umfangreichen Analysenmaterial schlieBt van Bem- 
melen?) daB bei der gewohnlichen — im Gegensatz zur lateritischen — 
Verwitterung der ,,Komplex A“ des salzsauren Auszugs ein Verhaltnis 
von I:6—1:+2,7 aufweist, d.h., daB auf r Mol geldstes Al,O, un- 
gefahr 2,7—6 Mol SiO, kommen. Bei der lateritischen Verwitterung 
kann das Verhaltnis bis auf 1:0 sinken, das Endprodukt ist Si0,- 
freie Al,O;. In unserem Falle ist das Verhaltnis 1:0,27; ein lateritisches 
Verwitterungsprodukt scheint daher sehr wahrscheinlich zu sein. 

Je nach der angewandten Konzentration der Salzsaure und der 
Art des Aufschlusses kann die Zusammensetzung des HC]-léslichen 
Anteils eine wechselnde sein. Wie von ’Sigmond?) gezeigt hat, kann 
je nach der angewandten Arbeitsmethode die Zusammensetzung eines 
Verwitterungssilikates ein sehr verschiedenes Bild ergeben, so daB er 
und besonders auch Wiegner‘) der Berechnung eines molekularen 
Verhaltnisses des sog. Komplexes A auf Grund des salzsauren Boden- 
auszugs ablehnend gegeniiberstehen. 

Um in dieser Hinsicht vergleichende Untersuchungen anzustellen, 
wurde an Stelle eines 10%-igen Salzsdureauszuges ein solcher mit 


1) 40 g lufttrockenes Bohnerz vom Bolberg bei Willmandingen wurden 
in einem Kolben mit 4ooccm 10%-iger Salzsaure durchgemischt, der Kolben 
mit einem kleinen Trichter verschlossen und 10 Stunden auf ein siedendes Wasser- — 
bad gestellt; von Zeit zu Zeit wurde der Kolbeninhalt gut durchgeschiittelt, 
dann hei8 filtriert und mit salzsdurehaltigem Wasser ausgewaschen. Im Riick- 
stand, der eine hellbraunliche Farbe zeigte, wurde die zum léslichen Anteil gehérige, 
aber bei der Behandlung mit Saéure abgeschiedene Kieselsdure mit 5 %-iger 
Natriumkarbonatlésung in der Hitze bestimmt und der im Filtrat gewonnenen 
Kieselsaure zugezahlt. 

*) van Bemmelen, Zeitschr. f. anorg. Chemie, Bd. 42 (1904) S. 265—324 
und Bd. 66 (1910) S. 322—357. 

’) von ’Sigmond, Internat. Mitt. f. Bodenkunde 1914, T. 4, S. 271, 336 
und 1915 Bd. 5, S. 197. 

*) G. Wiegner, Boden und Bodenbildung, Dresden 1924. 
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einer 20%-igen Sdure durchgefiihrt. K.K. Gedroiz!) hat ein Ver- 
fahren angegeben, das dieselben Ergebnisse zeitigen soll wie beim 
10-sttindigen Erhitzen auf siedendem Wasserbad mit einer 10 %-igen 
Saure?). 

Es wurden gefunden bezogen auf: 


—_—__ 


lufttrockene bear! Molekular- 
Substanz eet ocknet: verhaltnis 
Substanz 
SiO, GG 1,18 0,0196 
Al,O3 7,52 7,61 0,0746 
Fe,O; 61,40 62,16 0, 3893 
MnO 0,24 0,24 0,0034 
MgO 0,20 0,20 0,0049 
CaO 0,52 0,53 0,0094 
P.O; 0,38 0,38 0,0027 
TiO, 0,02 0,02 0,0002 
SO; 0,02 0,02 0,0002 
H,O (geb.) 7,98 8,08 0,4485 
H,O (110°) 1,23 
80,68 80,42 — 
unldslicher 
Riickstand — 18,92 
| 99,34 | 


Vergleicht man diese Ergebnisse mit denen des 10%-igen Salz- 
saureauszuges, so weichen sie im wesentlichen nicht stark von einander 
ab, mit der Ausnahme, daB hier bedeutend mehr (15,74%) von dem 
oxydischen Eisen gelést worden ist. Es verhalt sich: Fe,0,: H,O = 2:2,3 
und Al,0;:SiO,=1:0,26, wobei auf das oben Gesagte hingewiesen sei. 

Eine weitere Probe desselben Bohnerzes wurde nun der Behandlung 
mit konzentrierter Salzsdure, wie es bei der eigentlichen Be- 
stimmung des Komplexes A geschieht, unterworfen. Der Inhalt des 


1) K. K. Gedroiz, Chemische Bodenanalyse, Berlin 1926. 

2) Es wurden wiederum 4o g lufttrockenes Bohnerz vom Bolberg bei 
Willmandingen zu 400 ccm 20%-iger Salzsaure gebracht. Der Inhalt des be- 
deckten Becherglases wurde zum Sieden erhitzt, und von Zeit zu Zeit mit einem 

'Glasstab umgeriihrt, um das StoBen zu vermeiden; das Kochen wurde 30 Minuten 
fortgesetzt, etwas siedendes salzsaurehaltiges Wasser zugesetzt. Dann wurde 
heiB® filtriert und mit salzsaurehaltigem Wasser ausgewaschen. Im Gegensatz zu 
der hellbraunlichen Farbe des Riickstandes vom 10%-igen Auszug, hatte dieser 
Riickstand eine graulich-weiBe Farbe. Im Riickstand wurde wieder die Kiesel- 
sAure, die beim Behandeln des Erzes mit Salzsdure aus den kieselsauren Ver- 
bindungen befreit und in der unléslichen Form ausgeschieden wurde, durch 
Behandeln mit 5 %-iger Natriumkarbonatlésung in der Hitze bestimmt und der 
im Filtrat gewonnenen Kieselsdure zugezahlt. 
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Becherglases wurde 30 Minuten beim Sieden erhalten; in dem ab- 
filtrierten unldslichen Riickstand wurde die durch die Saure ab- 
geschiedene Kieselsdure wie oben angegeben bestimmt. 


Es ergaben sich folgende Zahlen bezogen auf: 


bei 110° 
lufttrockene getrocknete Molex 
Substanz Subseand verhaltnis 
SiO, 1,43 1,45 0,0241 
Al,O3 744 7:53 0,0738 
FeO; 61,65 62,42 0, 3909 
MnO 0, 34 0,34 0,0048 
MgO 0,20 0,26 0,0064 
CaO 0,54 0,55 0,0098 
P,O;§ 0,40 0,40 0,0028 
SO; 0,30 0,30 0,0037 
CO, 0,21 0,21 0,0048 
H,O (geb.) 8,43 8,54 0,4740 
EL On(170°) 1,23 
82,23 82,00 — 
unléslicher 
Riickstand 17,03 17,24 
| 99,26 99,24 | 


Unterzieht man die mit 10%-iger Salzsdure, 20%-iger Salzsaure 
und mit konzentrierter Salzsdure unter jeweils verschiedenen Arbeits- 
bedingen erzielten Ergebnisse einer naheren Betrachtungsweise, so 
ist in der Zusammensetzung des Verwitterungssilikats, mit Ausnahme 
des bei der 10%-igen Salzsdure weniger geldsten Eisens, eine gute 
Ubereinstimmung vorhanden, und da es bei der Bestimmung des salz- 
saureldéslichen Komplexes A in erster Linie auf das molekulare Ver- 
haltnis Al,O,:SiO, ankommt, so ist fiir diese Untersuchungen der 
oben von v. ’Sigmond?) angefiihrte Einwand nicht zutreffend wie 
folgende Vergleichsverhaltnisse zeigen: 


geléste Mol SiO, auf 1 Mol Al,O,: 
in 10%-ige Salzsaure: Al,0,:SiO,=1:0,27 
in 20%-ige Salzsaure: Al,0O,:SiO,—1:0,26 
in konzentr. Salzsaure: Al,O,:SiO,=1:0,32. 


In allen drei Fallen haben wir ein molekulares Verhaltnis von 
Al,O, zu SiO,, wie wir es, wie oben ausgefiihrt, bei der gewdhnlichen 


tonigen Verwitterung nie antreffen. 


1) Va sigmond, sieheysur22: 
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Die Molekularverhaltnisse Fe,0,:H,O ergeben: 


im Brauneisen: Fe,O,-H,0 233 
im Bohnerz: 
Bauschanalyse: Fe,07:,0=2°2,71 


Auszug mit 10 %-iger Salzsdure: Fe.0,:H,O = 2:2,67 
Auszug mit 20%-iger Salzsdure: Fe,0,:H,O = 2:2,30 
Auszug mit konzentr. Salzsaure: Fe,O,:H,O = 2:2,43 


Wahrend im ,,Komplex A‘ die durch Salzsaure léslichen Bestand- 
teile bestimmt werden, wird bei der sog. ,,rationellen Tonanalyse“ 
der durch Schwefelsaure aufschlieBbare ,Komplex B“ ermittelt. 
Dieses in Salzsaure unldsliche, aber in konzentrierter Schwefelsiure 
zersetzbare Aluminiumsilikat hat nach van Bemmelen?) bei der 
gewohnlichen Verwitterung eine Verhaltniszahl Al,O,:SiO,, die un- 
gefahr zwischen 1:2,5 und 1:2 liegt. 

Im wesentlichen wurde nach der Methode von Sabeck?) ge- 
arbeitet) : 

Durch die konzentrierte Schwefelsdure wurden gelést und blieben 
somit als unléslicher Riickstand tibrig: 


unldsl. Riickstand 


losl. in H,SO, Es. 
in bei 110° 
lufttrocken getrockneter in % ats 
Substanz verhaltnis 
SiO, 6,47 | 6,55 | 2,83 0,0471 
Al,O; 10,83 10,96 0,16 0,0016 
Fe,0, 65,11 65,92 0,06 0,0004 
MnO 0,36 0,36 0,08 0,O00II 
MgO 0,29 0,29 0,05 0,0012 
CaO 0,54 0,55 0,03 0,0005 
P,O; 0, 38 0,38 0,03 0,0002 
CO, 0,21 0,21 
H,O (geb.) 9,79 10,09 
Hi<@ (110°) 23 
| 95,39 | 95,31 | 


1) van Bemmelen, siehe S. 122. 
2) Sabeck, Die chemische Industrie, 25 (1902) S. go. 
3) Hierbei wurden ca. 5 g Substanz mit einer Mischung von 100 ccm Wasser 
und 50 ccm konzentrierter Schwefelsaure in einer bedeckten Porz€llanschale auf 
dem Luftbad vorsichtig erhitzt, bis die Schwefelsaure abzurauchen beginnt, 


was nach ungefahr 4 Stunden der Fall war. Nach dem Erkalten wurde det 
Schaleninhalt mit reichlichen Mengen Wasser verdiinnt, mittels eines feinporigen 
Glasfiltertiegels filtriert, und gut ausgewaschen. Im Riickstand wurde wie iiblich 
die zum ldslichen Anteil gehdrige Kieselsaure bestimmt. 
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Der Ubersicht halber seien die erhaltenen Analysenergebnisse 
bezogen auf das bei 100° getrocknete Bohnerz nochmals zusammen- 
gestellt: 


in konz. 
Bausch- |in1o%-ger|inz0%-ger} in konz. | in konz. H,SO un- 
analyse HCI lésl. | HCl lésl. | HCl lésl. |H,SO,]ésl. lésl. 

SiO, 9,38 1,15 1,18 1,45 6,55 2,83 
Al,O, Piece? Fiat 7,61 7,53 10,96 0,16 
Fe,O3 65,98 46,42 62,16 62,42 65,92 0,06 
MnO 0,44 0,37 0,24 0,34 0, 36 0,08 
MgO 0,34 0,06 0,20 0,26 0,29 0,05 
CaO 0,58 0,45 0,53 0,55 0,55 0,03 
Na,O 0,46 
K,O 0,65 
P.O; 0,41 0,24 0, 38 0,40 0, 38 0,03 
V.O;, 0,15 
SO; 0,34 0,01 0,02 0,30 
TiO, 0,01 0,02 
CO, 0,21 0,21 0,21 0,21 0,21 
H,O 10,09 7,00 8,08 8,54 I0,09 

| 100,15 63,13 80,63 82,00 95,31 3,24 

in konz. 

Molekular- | Bausch- | in 10%-iger | in 20%-iger | in konz. H,SO, 
verhaltnisse] analyse HCl lésl. HCl lésl. HCI losl. unldalich 
SiO, 0,1562 0,OIQ1 0,0196 0,0241 0,0471 
Al,O3 0, 1091 0,0707 0,0746 0,0738 0,0016 
Fe,O, 0,4132 0,2907 0, 3893 0, 3909 0,0004 
MnO 0,0062 0,0052 0,0034 0,0048 0,OOII 
MgO 0,0084 0,0015 0,0049 0,0064 0,0012 
CaO 0,0103 0,0080 0,0094 0,0008 0,0005 
P.O; 0,0029 0,0017 0,0027 0,0028 0,0002 
SO; 0,0042 0,0001 0,0002 0,0037 
H,O 0,5601 0, 3886 0,4740 * 


Werden die in konzentr. HCl léslichen Mengen und auBerdem 
die in konzentr. H,SO, unldslichen Bestandteile von der Gesamt- 
menge der Bauschanalyse abgezogen, so erhalt man fiir die Zusammen- 
setzung des Teils, der in konzentr. HCl unléslich, durch konzentr. H,SO, 
aber zersetzbar ist, die folgenden Molekularverhaltnisse 


SiO, : ALO sees c. Ost aa in © Se NRO RF H,O 


0,0850 0,0337 0,219 0,0003 0,0008 0,0861 


In dem durch konzentrierte Schwefelsdure zersetzbaren, durch 
Umrechnung aus vorliegenden Analysen erhaltenen Anteil verhalt sich: 
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Al,03:SiO.:H,O = 1:2,52:2,55 bzw. (Al,0; + Fe,0;):SiO,:H,O 
=1:1,53:1,55. Hieraus geht sicher hervor, daB dieser Teil nicht reiner 
Kaolin ist, er kann aber trotzdem mit anderen Silikaten vermischt, 
darin enthalten sein, was sich aber durch die Analyse nicht ermitteln 
laBt. Aus diesem Grunde wird auch auf die Ableitung der minera- 
logischen Zusammensetzung des Bohnerzes verzichtet. Meigen!) 
fand in 2 Bohnerzen vom Klettgau im Baden die Verhaltniszahlen: 
Al,O,:Si0.:H,O=1:2,7:2 und Al,O3=Si0,:H,O = 1:2,1:1,5 

2. Bohnerz. Fundort: Monk bei Salmendingen. (Hellbraune 
Kugeln.) 


Die Gesamtanalyse bezogen auf: 
eS a ee eee eee 


lufttrockene SET Molekular- 
Substanz Sctiockmets verhaltnis 
Substanz 
% % 
————————E——————————_————— eee 
SiO, 6,61 6,74 O;br22 
Al,O3 6,13 6,25 0,0613 
Fe,O, 70,65 72,00 0,4509 
MnO 0,37 0,38 0,0054 
MgO 0,40 0,41 0,0102 
CaO 0,53 0,54 0,0096 
SO, 0,39 0,40 0,0050 
EOF 0,49 0,50 0,0035 
Na,O 0,24 0,25 0,0040 
K,O O,T2 0,12 0,0013 
H,O 15,19 13,56 0, 7527 
| IOI,12 IOI,15 aa! 


Verglichen mit dem Bohnerz von Willmandingen ist der Gehali 
an Fe,O, und H,O gréBer, wahrend SiO, und Al,O, kleinere Zahlen 
aufweisen. Es verhalt sich Fe.0,;:H,O=2:3,4. Beriicksichtigt man, 
daB ein Teil des Wassers auch anderweitig gebunden ist, so kommt 
man dem Verhdltnis 2:3, wie es im Brauneisen der Fall ist, bedeutend 
naher als im oben untersuchten Erz. Ferner verhalt sich Al,O,:Si0, 
eT 71,83. 

Es ist also auch hier ein Uberschu8 von Al,O, vorhanden, der 
nach Lang?) auf die Braunerdeverwitterung eines ehemaligen Laterits 
schlieBen lieBe. 


1) W. Meigen und Kuhn, Jahresber. u. Mitteilungen d. oberrhein. geolog. 


Verein 1924. 
2) R. Lang, siehe S. 121. 
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Auszug mit konzentr. HCl: 


bei 110° 
lufttrockene getrocknete Molekular- 
aula ae Substanz verhaltnis 
% % 
SiO, 0,89 0,91 0,0151 
Al,O3 3,20 3,26 0,0320 
Fe,O3 68,79 70,11 0,4391 
MnO 0,30 0,31 0,0043 
MgO 0,39 0,40 0,0098 
CaO 0,53 0,54 0,0096 
SO; 0,37 0, 38 0,0047 
P,O; 0,49 0,50 0,0035 
H,O (geb.) L2yoe 12,44 0,6907 
H,O (110°) 1,88 
89,05 88,85 = 
unl. Riickstand 10,76 
| 99,81 


Der in Salzsaure lésliche Teil besteht demnach im wesentlichen 
aus wasserhaltigem Fe,O,- und Al-Silikat. Das Verhaltnis Al,O,: SiO, 
=1:0,48 stimmt in der GréBenordnung mit dem oben gefundenen 
Wert tiberein (1:0,32). Auch hier ist eine Verhaltniszahl vorhanden, 
wie sie im Komplex A bei der gewoéhnlichen Verwitterung nie an- 
getroffen wird. 

Fe,0,:H,O=2:3,15 entspricht annahernd dem Brauneisen, es 
ist aber sehr wahrscheinlich, daB auch wasserarmere Eisenhydroxyde 
zugegen sind, da das Al,O, und die SiO, ebenfalls einen Teil des Wassers 
in Anspruch nehmen. 

Auszug mit H,SO, und der in H,SO, unldsliche Anteil: 


lésl. in H,SO, unlésl. Riickstand in H,SO, 
in bei 110° 
lufttrocken | getrockneter bay OK Molekular- 
Sn bstans verhaltnis 
SiO, 4,30 4,38 2,36 0,0393 
Al,O, 6,03 6,15 0,10 0,00IO 
Fe,O; 70,59 71,94 0,06 0,0004 
MnO 0,34 0,35 0,03 0,0004 
MgO 0,40 0,41 — — 
CaO 0,49 0,50 0,04 0,0007 
P,O; 0,48 0,49 0,01 0,000I 
H,O (geb.) 13,29 
H,0 (110°) 1,88 13,56 
97,80 97,78 | | 
unl. Riickstand 2,45 
| 100,25 | | 
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ZusammengefaBt ergeben sich daraus nachstehende Prozent- und 
Molekularzahlen bezogen auf die bei 110° getrocknete Substanz: 


ee 


va in Molekularverhaltnis in 
H,SO, 
Gesamt | HCl-Ausz. anlochich Gesamt | HCl-Ausz. Batre 

SiO, 6,74 0,91 2,36 0,1122 0,O151 0,0393 
Al,O, 6,25 3,26 0,10 0,0613 0,0320 0,00I0 
He5sO, 72,00 70,11 0,06 0,4509 0,4391 0,0004 
MnO 0,38 0,31 0,03 0,0054 0,0043 0,0004 
MgO 0,41 0,40 — 0,0102 0,0098 — 
CaO 0,54 0,54 0,04 0,0096 0,0096 0,0007 
SO; 0,40 0,38 — 0,0050 0,0047 —_ 
P,O; 0,50 0,50 0,01 0,0035 0,0035 0,0001 
Na,O 0,25 — ad = = = 
K,0O 0,12 — = es. = = 
H,O 13,56 12,44 — 0,7527 0,6907 — 


Durch Umrechnung erhalt man fiir den in konzentr. HCl unlés- 
lichen, durch konzentr. H,SO, aber zersetzbaren Anteil folgende 
Molekularverhaltnisse: 


SiO, : Al,O; 8 Fe,03 g MnO 5 H,O 
0,0578 0,0283 0,O114 0,0007 0,0620 


In dem durch konzentriérte Schwefelsdure zersetzbaren ,,Kom- 
plex B‘“ handelt es sich in der Hauptsache um ein wasserhaltiges 
Aluminiumsilikat, in dem sich verhalt: Al,O,:Si0,:H,O = 1:2,04:2,2. 
Hier liegt also ein kaolinahnlicheres Produkt vor als beim Bohnerz 
von Willmandingen. 


3. Bohnerz vom Hauptmuschelkalk, Trochitenkalk. In 
einer Bohnerztasche im Trochitenkalk des Hauptmuschelkalks (Fund- 
ort: Galgenberg bei Weilderstadt) wurden neben hell- und dunkel- 
braunen Bohnerzkugeln, braunschwarze dunkle Bohnerzkorner vor- 
gefunden, und zwar handelt es sich hier um sekundares Bohnerz. Die 
Bauschanalyse dieser herausgelesenen dunklen Bohnerzkérner ergab 
folgende Werte (s. Tabelle S. 130): 


Gegeniiber den oben angefiihrten Bohnerzen zeigt dieses eine 
_wesentlich andere Zusammensetzung. Wahrend der SiO,- und vor 
allem der MnO-Gehalt bedeutend héher ist, weist es einen erheblich 
geringeren Fe,O,-Gehalt auf. Da hier sehr viel freie Kieselsaure 
vorliegen muB, beweist das Verhaltnis von Al,03:SiO,, das in diesem 
Falle die Zahl 1:6 iiberschreitet. Hier kann also die oben angefihrte 
Annahme Langs nicht zutreffen. 
Chemie der Erde. Bd. VI. 
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a 
fiir fiir bei 110° Méleleelare 
lufttrockene getrocknete Verh alee 
Substanz Substanz 
% % 
SiO, 35,37 37,08 0,6173 
Al,O3 8,89 9,32 0,0914 
Fe,O, 22,70 23,79 0,1490 
MnO 13,89 14,56 0,2053 
MgO 0,97 1,02 0,0252 
CaO 1323 1,29 0,0230 
P.O; 0,21 0,22 0,0015 
SO; 0,57 0,60 0,0075 
Na,O 0,89 0,93 0,0150 
K,O 0,83 0,87 0,0092 
H,O(geb.) 9,83 
H,O (110°) 4,60 9,83 0,5458 
99,53 99,51 


B. Bohnerzton. 


Fundort Monk bei Salmendingen. 


Gesamtanalyse: 
| bei 110° Molekular- 
lufttrocken getrocknete erhaltnia 
Substanz 
% % 
SiO, 47,31 49,70 0,8275 
Al,03 24,53 25,77 0,2528 
Fe,O3 9,84 10,34 0,0047 
MnO 0,12 0,13 0,0018 
MgO 1,45 1,52 0,0378 
CaO 172 1,81 0,0322 
P,O; 0,20 0,21 0,0015 
SO 3 0,27 0,28 0,0035 
CO, 0,19 0,20 0,0045 
Na,O 0,27 0,28 0,0046 
K,O 0, 38 0,40 0,0042 
Glihverlust 13,57 
H,O 9,00 0,4997 
| 99,85 | 99,64 


Die in HCl und in H,SO, loslichen Anteile wurden nicht bestimmt. 
Fach?) untersuchte Roterden und Bohnerztone. Er stellte fest, daB 
die eigentlichen Roterden in Salzsaure zum gr6Bten Teil léslich sind, 
wahrend die typischen Bohnerztone aus dem Jura an Salzsdure nur 
wenig abgeben; ein altpliocaner Ton von Nimburg bei Freiburg und 


1) F. Fach, Dissertation Freiburg 1908. 
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ein Ton des oberen Muschelkalks von Emmendingen schlieBen sich 
in ihrem Verhalten den Roterden an. Der in konzentrierter Schwefel- 
saure unldsliche Teil besteht nach Fach bei samtlichen Tonen aus 
fast reinem Quarz, wahrend der durch Schwefelsaure zersetzbare 
Anteil bei den Roterden aus Kaolin besteht und bei den iibrigen Tonen 
von der Zusammensetzung des Kaolins erheblich abweicht. 

Um auBerdem festzustellen, wie sich Essigsdure dem Bohnerz, 
Bohnerzton und dem Kalkstein in bezug auf Léslichkeit ihrer Eisen- 
verbindungen verhalt, wurde jeweils 1—2 g Substanz mit 100 ccm 
25 %-iger Essigsdure wahrend einer halben Stunde im bedeckten 
Becherglas beim Kochen erhalten und dann filtriert. In der 
Lésung wurde das Eisen mit Ammoniak gefallt, der Niederschlag in 
verdiinnter Schwefelsdure geldst, und nach dem Reduzieren mit 
n/1o KMnO, titriert1). Hierdurch wurden folgende Ergebnisse erzielt, 
bezogen auf den Gesamtgehalt an Fe,O,.der Bohnerze, des Bohnerztons 
und Kalksteins. 


Bohnerz 
Bohnerz | Bohnerz | Bohnerz desgl. Bohnere")"ialkstein 
v.Willman-|v. Salmen-| v. Weil- | tiefbraune Oa: v. Salmen- 
dingen dingen derstadt | schwarze pane dingen 
Kugeln dingen 
% % % % % % 
Gesamt- 
Gehalt 65,17 70,65 — 22,70 6,84 0,84 
lésl. in 
Essig- 
saure Lele 1,75 — 2,39 11,92 23,81 


Wie aus diesen Befunden ersichtlich ist, werden von den Bohn- 
-erzen nur geringe Mengen geldst, wahrend sie im Bohnerzton betracht- 
lich groBer sind. Ferner zeigt sich beim Kalkstein, daB, wie auch weiter 
unten gezeigt wird, nur ein Teil als FeCO; vorhanden ist. 

Ferner wurden Versuche iiber die Léslichkeit der Eisenverbin- 
dungen in ammoniakalischer Ammontartratlésung angestellt?). Im 
Bohnerz vom Bolberg bei Willmandingen gingen 0,24% Fe,O3 des 


1) Zu diesem Zweck wurden 5 g Weinsaure in 100 ccm Wasser gelést und 

“mit verdiinntem Ammoniak deutlich alkalisch gemacht. Zu dieser Lésung wurde 
1 g feingepulverte Substanz gegeben unter haufigem Umschitteln FS Tage 

stehen gelassen und dann durch einen Filtertiegel abfiltriert. Verglichen mit dem 


Ausgangsmaterial wies der Riickstand keinen Unterschied in der Farbe auf. Das 


Filtrat wurde mit konzentrierter Salzsaure versetzt und zur Trockene eingedampft, 


der Riickstand in Salzsaure gelést und mit Schwefelammonium versetzt. Der 
geringe Niederschlag wurde abfiltriert, in Schwefelsaure gelést, und nach dem 


Reduzieren das Eisen titrimetrisch bestimmt. 2 
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Gesamteisengehaltes in Lésung. Wurde an Stelle des mehrtatigen 
Stehens bei gewdhnlicher Temperatur das Bohnerz 30 Minuten bei 
Siedehitze mit der Lésung erhitzt, so gingen 0,31% in Lésung. Der 
Bohnerzton von Monk bei Salmendingen lieB bei gewohnlicher Tem- 
peratur 3,25%, bei Siedetemperatur 4,47% des Gesamteisengehalts 
in Lésung tibergehen. Also auch bei diesen Versuchen zeigte es sich, 
daB nur sehr geringe Mengen des im Erz enthaltenen Eisens léslich sind. 

Ferner wurden die in verdiinnter Natronlauge léslichen Mengen 
von Al,O, und SiO, zu bestimmen gesucht. 

Bei der lateritischen Verwitterung, die eine Fortsetzung der ge- 
wohnlichen Verwitterung ist, findet bekanntlich Abscheidung von 
freiem, kristallisiertem Tonerdehydrat in Form des Hydrargillits statt. 
Im echten Laterit fand van Bemmelen!?), in dem in verdiinnter 
Natronlauge léslichen Teil Verhaltniszahlen zwischen Al,O3 und SiQxg, 
die bei 1:2 bis herab zu 1:0 liegen, und in einem Bohnerzton von 
Herbolzheim fand R. Schwarz?) im NaOH-léslichen Teil das Ver- 
haltnis Al,O,: Si0O,—1:4, wahrend sich in drei Boden von Kamerun 
das Verhaltnis 1:2 stellte. 

Das Molekularverhaltnis von Tonerde zu Kieselsaure wurde nach 
Behandiung mit 5%-iger Natronlauge wie folgt gefunden: 


Bohnerz, Bolberg bei Willmandingen (in der Kalte) wie 1:2,09) 


desgieichen (in der Siedehitze) wie 1:2,13 
Bohnerz, Galgenberg bei Weilder- 

stadt (in der Siedehitze) 1:1,82 
Bohnerz, Monk bei Salmendingen (in der Siedehitze) wie 1:1,99 
Brauneisenerz Wasseralfingen (in der Siedehitze) wie 1:3,96 


Kalkstein Monk bei Salmendingen (in der Siedehitze) wie 1:4,1 
Kalkstein (Trochitenkalk) Galgenberg 
bei Weilderstadt (in der Siedehitze) wie 1:5 


Die Ergebnisse zeigen, daB bei den Bohnerzen die Verhiltnis- 
zahlen sich annahernd wie 1:2 verhalten, wahrend das als Vergleich 
dazu dienende Brauneisenerz eine wesentlich andere Zahl aufweist, 
wie desgl. die untersuchten Kalke. 

Wie nun die Bauxitvorkommen auf Kalkstein zeigen, liefert der 
Kalk beim Verwittern einen unléslichen Riickstand, der zum Teil aus 
Aluminiumsilikaten mit freier Kieselsdure besteht, und der je nach 
den klimatischen Bedingungen tonig oder lateritisch verwittern kann. 

Es kann aber auch bereits bei der Entstehung der Kalksteine 
sicher lateritisches Material mitgewirkt haben, das dann bei der Ver- 
witterung im Riickstand blieb. Dies la4Bt sich natiirlich durch die 


1) Van Bemmelen, s. S. 122. 
*) R. Schwarz, Diss. Freiburg i. Br. 1910. 
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Art dieser Untersuchungen bei den Kalksteinen nicht feststellen, da 
die in dem Kalk sicher vorhandene freie Kieselsaure durch die Ein- 
wirkung der Natronlauge betrachtlich gelost wird. 


C. Chemische Analysen von Kalkstein. 


1. Kalkstein, WeiBjura, Monk bei Salmendingen, alle Werte 
bezogen auf bei 110° getrocknete Substanz. 


G@esanite prozent. Zu- 
Puaetnone los]. in unlésl. in sammen- Molekular- 
setzung konz. HCl | konz. HCl} setzung d. verhaltnis 
of, ce if, HC! unlésl. desselben 
Rickstand. 
SiO, 1,65 0,25 1,40 44,16 0, 7353 
Al,O; 0,52 0,20 0, 32 10,10 0,09Q9I 
FeO 0,75 0,27 Fe,030,54 17,04 0, 1067 
MnO — 0,12 — — = 
MgO 0,57 0,54 0,03 0,95 0,0236 
CaO 53,601 53,59 0,02 0,63 0,O1I2 
Na,O 0,67 0,37 0,30 9,46 0,1526 
K,O 0,33 0,12 0,21 6,62 : 0,0702 
SO; 0,11 0,09 0,02 0,63 0,0079 
Cl 0,27 — — — — 
P.O, 0,08 0,06 0,02 0,63, 0,0044 
CO, 42,11 42,11 — — — 
H,O 0,41 0,10 0,31 9,78 0,5429 
Io1,08 97,82 
unl. Riickst. 2,66 
| 100, 48 


2. Desgleichen Kalkstein (Trochitenkalk vom Galgenberg bei 
Weilderstadt (s. Tabelle S. 134). 


Beide Kalke haben im wesentlichen dieselbe Zusammensetzung. 
- Das Eisen ist nur zum Teil in zweiwertiger Form vorhanden. Vergleicht 
man die in Salzsaure unldslichen Riickstande, so zeigen dieselben im 
Vergleich zu dem oben analysierten Bohnerzton einen wesentlich 
_héheren Gehalt an Alkalien, wahrend der Gehalt an Fe,O,; und Al,0,; 
geringer ist. 

Bei der Verwitterung wird in erster Linie Alkali gelost; ferner 
besitzt der Kalkstein auch noch in Salzsaure ldsliche Aluminium- und 
Eisenverbindungen, es ist deshalb sehr wohl méglich, daB der Bohn- 
erzton durch Wegfuhrung des Kalkes und weitere Verwitterung des 
unldslichen Riickstandes entstanden ist. 
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eee eens 


prozent. Zu- 
pester lésl. in | unldsl. in sammen- Molekular- 
sic ales konz. HCl | konz. HCl} setzung d. verhaltnis 
Saas Oe o6 HCl unlésl. desselben 
a Riickst. 
ee EEE? 
SiO, 1,62 0,22 I,40 49,30 0, 8208 
Al,O; 0,62 0,32 0,30 10,56 0, 1036 
FeO 0,68 0,33 Fe,O3 0,39 3573 0,0860 
MnO — 0,10 — — — 
MgO 0,86 0,86 — — — 
CaO 53,54 53,49 0,05 1,77 0,0315 
Na,O 0,49 0,32 0,17 5,99 0,0965 
K,O 0,47 0,31 0,16 5,63 0,0598 
SO, 0,08 0,08 — = tan 
Cl O,II — — — —_ 
P.O; 0,08 | 0,06 0,02 0,70 0,0049 
CO, 41,34 41,34 = rs <3 
H,O 0,44 0,09 0,35 12,32 0,6838 
100, 33 97,52 2,84 
unl. Riickst. 2,76 a 
| | 100,28 


Esist auch zweifellosanzunehmen, daB inmanche Kalksteine bereits 
bei ihrer Entstehung terra rossaartiges oder lateritisches Material 
mit hineingetragen wurde, das dann bei der Verwitterung im Riickstand 
blieb1). Dies nimmt auch Frank?) fiir die Bohnerzlehme der schwabi- 
schen Alb an, wonach diese ihre Entstehung nicht der Kreide- und 
Tertiarzeit verdanken, sondern bereits vorher in den Kalken enthalten 
waren und durch die Verwitterung dieser Kalke wieder freigelegt 
wurden. Nun ist im salzsaureléslichen Teil des Kalksteins vom WeiB- 
Jura das Molekularverhaltnis von Al,O,:SiO,=1:2,1 und in dem des 
Trochitenkalkes von Weilderstadt Al,O,:SiO,=1:1,17. 


Diese Befunde bestatigen die oben vertretene Ansicht ; doch wurde 
zweifellos auch wahrend der Tertidrzeit Roterdematerial gebildet. 


Um auch den EinfluB der Kohlensaure auf den Kalkstein kennen- 
zulernen, wurden 10 g des Trochitenkalks mit 1 1 Wasser unter gleich- 
zeitigem Einleiten von CO, durchgeriihrt, nach einigen Stunden ab- 
filtriert und der Riickstand nochmals mit 1 1 Wasser unter CO,-Zufuhr 
durchgeriihrt und diese Operation nochmals durchgefiihrt. Das Er- 
gebnis stellte sich wie folgt: 


*) Behrend und Berg, Chemische Geologie. Stuttgart 1927. 
*) Frank, Zentralbl. f. Mineralogie usw., Jahrgang 1928, Abt. B, Nr. 5, 
S227 3 UDISE2GE: 
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SiO, Al,Os FeO MgO Comet pio. 
% % % % % % 
ce eel A la eal Cee a 
0,08 | 0,09 | 


VerhaltnismaBig gering ist der Gehalt an FeO. Wie schon der in 
der konzentrierten Salzsiure unlésliche Riickstand aufweist, ist das 
in diesem Kalk vorhandene Eisen nicht ausschlieBlich als FeCO, 
gebunden, sondern kommt in Verbindungen mit Aluminiumsilikaten 
vor, wie wir bereits oben dargelegt haben. 


E. Joduntersuchungen. 


Fur die Charakterisierung fossilfiihrender geologischer Schichten, 
bentitzt man seit langer Zeit sog. Leitfossilien. Gelegentlich ist es 
méglich, in Ubertragung dieser Arbeitsweise gewisse sparlich vor- 
kommende Elemente gewissermaBen als Leitelemente zu benutzen. 
So hat Wilke-Dérfurt?) das auBerst geringfiigige Vorkommen des 
Rubidiums dazu benutzt, Aufschliisse tiber Bildungsbedingungen 
und -Verdnderungen gewisser Kalisalzvorkommen zu gewinnen. In 
neuerer Zeit hat derselbe Verfasser ein geringes Jodvorkommen als 
charakteristisch fiir solche Schichten und Gesteine erkannt, die in 
irgend einer Weise Beziehung wahrend oder nach ihrer Entstehung 
za Lebensprozessen hatten?). Bei der Schwierigkeit, die sich allen 
Forschungen tiber Entstehungsbedingungen und weitere Schicksale 
der Bohnerzlagerstatten bis heute noch entgegenstellen, schien es ge- 
boten, auch dieses Prinzip der geologisch-chemischen Forschung in 
Anwendung zu bringen. DaB8 sich das Jod in solcher Weise wurde 
benutzen lassen, daftir fand sich in gemeinsamen Untersuchungen von 
Wilke-Dérfurt und Beck) ein Hinweis: daB sich im Bohnerz ‘von 
Heudorf ‘bei Tuttlingen 0,3 mg J/kg und im Bohnerz von Veringen- 
stadt 0,2 mg J/kg fand. Eigene systematische Untersuchungen 
iiber den Jodgehalt der Bohnerze, Bohnerzlehme und Kalksteine 
wurden daher angestellt. 

Der Jodgehalt der untersuchten Materialien wurde nach dem 
Alkaliaufschlu8verfahren bestimmt: 


200—300 g der aufs feinste gepulverten Substanz werden in einer Eisenschale 
mit einer konzentrierten Lésung von Natriumhydroxyd gut durchgertihrt und 
- der Inhalt vorsichtig zur Trockene eingedampft. Dann wird langere Zeit gegliht, 


1) Wilke-Dérfurt, Kali 6 (1912) S. 245. 

2) Wilke-Doérfurt, Uber den Jodgehalt einiger Gesteine . . . J. Liebigs 
Annalen der Chemie, Bd. 453 (1927) S. 298. 

8) Beck, Vorkommen des Jods in jurassischen Gesteinen, HEisenerzen 
und Phosphoriten. Diss. Stuttgart 1926. 
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um die in unserem Falle allerdings nur geringe Menge an organischer Substanz 
zu zerstoren. Um die nun folgende Auslaugung besser bewerkstelligen zu kénnen, 
wird die zu kleinen Klumpen erhartete Substanz in einem Morser zerrieben; dann 
wird wahrend mehrerer Stunden mit heiBem Wasser gut ausgelaugt, vom un- 
loslichen Riickstand abfiltriert und bis zum Verschwinden der alkalischen Re- 
aktion mit heigem Wasser gewaschen. Das kalte Filtrat wird nun unter Kihlung 
langsam mit einer etwa 30 %-igen Schwefelsaure neutralisiert. Um die vorhandene 
Kieselsaure, die Eisen- und Aluminiumverbindungen quantitativ zu entfernen, 
wird nun mit Ammoniak wieder alkalisch gemacht, filtriert und mit heiBem 
Wasser gewaschen. Hierauf wird das Filtrat eingeengt, und um zu vermeiden, 
daB sich hierbei Natriumsulfatkristalle abscheiden, die etwas Alkalijodid ein- 
schlieBen kénnten, wird die Lésung unter Zuhilfenahme eines mechanischen 
Riihrwerkes eingedampft, so daB sich ein 4uBerst feiner Kristallbrei von Natrium- 
sulfat abscheidet. In geringen Mengen vielleicht vorhandene Kieselsaure wird 
durch mehrmalige Zugabe von Ammoniak wahrend des Eindampfens mit dem 
Natriumsulfat ausgeschieden. Nun wird filtriert, und um zu vermeiden, daB sich 
betrachtliche Mengen des Kristallbreis lésen, mit wenig heiBem Wasser gewaschen. 
Das Eindampfen und Filtrieren wird unter Umstanden mehrmals wiederholt, um 
ein mOglichst salzarmes Filtrat von ca. 1o—20 ccm zu erzielen. Zur Bestimmung 
des Jods wird im wesentlichen die von Fresenius!) angegebene Methode an- 
gewandt. Die das Alkalijodid enthaltende Lésung wird in einem Jodzahlkolben 
mit Nitritschwefelsaure angesduert, wodurch das Jodid zu freiem Jod oxydiert 
wird. Dann werden ca.2ccm Schwefelkohlenstoff im frischen Zustande, destilliert 
und gereinigt, zugegeben und der Kolbeninhalt kraftig durchgeschiittelt; hierbei 
wird das Jod von dem Schwefelkohlenstoff aufgenommen, der sich je nach der 
vorhandenen Jodmenge hellrosa-violett farbt. Nach wiederholtem Umschiitteln 
laBt man den Schwefelkohlenstoff absetzen und filtriert durch ein vorher mit 
Wasser angefeuchtetes Filter, wobei der das Jod enthaltende Schwefelkohlenstoff 
auf dem Filter zuriickbleibt, wahrend die vom Jod befreite Lésung ins Filtrat 
geht. Im Filtrat wird nochmals auf etwa nicht quantitativ abgeschiedenes Jod 
gepriift. Um Jodverluste zu vermeiden, wird darauf geachtet, daB die Jod- 
Schwefelkohlenstofflésung stets vom Waschwasser iiberdeckt ist. Das Aus- 
waschen wird bis zum Verschwinden der sauren Reaktion fortgesetzt, dann wird 
das Filter durchstoBen, sein Inhalt in einen Jodzahlkolben gespiilt, mit einigen 
Tropfen Natriumbikarbonatlésung versetzt, und mit einer n/200 Natrium- 
thiosulfatlésung auf farblos titriert, wobei man nach Zugabe eines jeden Tropfens 
gut durchschiittelt und den Schwefelkohlenstoff absitzen 14Bt. Aus dem ver- 
brauchten Natriumthiosulfat errechnet sich der Gehalt an Jod. In einem 
blinden Versuch wurde das verwendete Atznatron auf Jod gepriift und als 
jodfrei gefunden. 


Das von mir auf der Schwabischen Alb und im Muschelkalkgebiet 
gesammelte und untersuchte Material wies folgende Jodgehalte, um- 
gerechnet auf mg/kg auf: 


1. Bohnerze vom Bereich des WeiBen- Jura: 


a) Fundort: Hiittenwerk Ludwigstal bei Tuttlingen. Lagerplatz 
des friher Bohnerze verhiittenden Werkes 0,47 mg/kg. 


1) Fresenius, Quant. chem. Analyse, Braunschweig. 
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b) Fundort: Bolberg bei Willmandingen 0,32 mg/kg. 
c) Fundort: bei Liptingen 0,48 mg/kg. 
d) Fundort: Felder entlang der StraBe Willmandingen-Salmen- 

dingen 0,32 mg/kg. 

e) Fundort: bei Genkingen 0,38 mg/kg. 

2. Vergleichsweise wurden 2 Eisenerze vom Braun- Jura unter- 
sucht: 

a) Fundort: Hiittenwerk Wasseralfingen 1,75 mg/kg. 

b) Fundort: Brauneisenerz vom Hangenden des Flézes 0,48 mg/kg. 

3. Bohnerzlehme, Tone und Sande vom Bereich des WeiBen- 
Jura: 

a) Bohnerzlehm. Fundort: alte Bohnerzgrube, Weg Sig- 
maringen-Lauchertal 0,64 mg/kg. 

b) Bohnerzlehm. Fundort: Monk bei Salmendingen 1,10 mg/kg. 

c) Spaltenlehm, helle Farbe. Fundort: Steinbruch an der 
StraBe Tuttlingen-Talheim 0,16 mg/kg. 

d) Ton, graue Farbe, hart. Fundort: Randecker Maar 0,05 mg/kg. 

e) Dolinenlehm. Fundort: Schopflocher Ried 0,11 mg/kg. 

f) Sand, graubraun mit weiBen Teilchen. Fundort: Steinbruch 
Biihlberg bei Ochsenwang 0,04 mg/kg. 

g) Sand, fein, quarzreich. Fundort: Steinbruch bei Lonsee 
0,0 mg/kg. 

4. Kalkstein vom WeiBen-Jura. Kalkstein W. J. Fundort: 
Monk bei Salmendingen 0,95 mg/kg. 

5. Bohnerze vom Muschelkalk: 

a) Bohnerztasche im Trochitenkalk, hellbraune Kugeln. Fund- 
ort: Galgenberg bei Weilderstadt Spur (0,02). 

b) Bohnerztasche, kleine dunkelbraune Kugeln. Fundort: 
Galgenberg bei Weilderstadt 0,11 mg/kg. 


6. Kalkstein, Hauptmuschelkalk, Trochitenkalk. | Fundort: 
Galgenberg bei Weilderstadt 0,26 mg/kg. 


Ehe auf die Diskussion iiber diese Befunde eingegangen werden 
soll, ist es erforderlich, der Ursache des Jodgehaltes in Kalksteinen 
nachzugehen. Jura und Muschelkalk sind Meeressedimente. Ein 
anorganischer AusscheidungsprozeB des Jods ist kaum méglich, da 
die in der Natur vorkommenden Jodverbindungen alle-leicht loslich 
sind. Das beweisen auch die Kalisalzlager, bei deren Bildung das Meer 
schon fast eingetrocknet war und an Jod deshalb stark angereichert 
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gewesen ist!) und doch fehlt in diesen Salzlagern das Jod, wie das 
Erdmann) fiir den Carnallit festgestellt hat, oder aber es kommt 
in viel geringerer Konzentration vor als in den jodreicheren Kalken 
des Juras und des Muschelkalks, die von Wilke-Dérfurt und Beh- 
ringer’) auf ihren Jodgehalt untersucht wurden. 


Der Sauerwasserkalk von Cannstatt, eine rein anorganische 
Bildung, enthalt nach Behringer kein Jod, obwohl in den Cannstatter 
Mineralquellen es heute noch vorhanden ist. Deshalb wird angenommen, 
daB der Jodgehalt der Kalke durch die Tatigkeit von Organismen 
entstanden ist. Nach Versuchen von Behringer liegt das Jod zum 
groBten Teil in organischer Bindung vor. Nach ihm wurde das in den 
Kalkschalen und Kalkgeriisten enthaltene Jod der abgestorbenen 
Lebewesen jener friiheren Meere, im Gegensatz zu den in den inneren 
Organen enthaltenen Jod, das bei der Zerstérung entwich, nicht fort- 
geftihrt, sondern bei der Sedimentation vor dem Ausgelaugtwerden 
geschiitzt. So wurde z. B. in frischen Schalen der Austern ein ver- 
haltnismaBig hoher Jodgehalt gefunden‘). Bei hdheren Tieren ent- 
halten Nagel, Haare und Haut am meisten Jod. Es findet eine dauernde 
Ausscheidung von Jod durch diese Teile statt, der eine entsprechende 
Zufuhr gegentiberstehen muB (Jodstoffwechsel). Bei den niederen 
Tieren ist eine analoge Ausscheidung in den Kalkschalen und Kalk- 
gerlisten zu verzeichnen. Nun hat Behringer im Muschelkalk einen 
geringeren Jodgehalt ermittelt als im weiBen Jura, was meine Befunde 
auch bestatigen. Eine Erklarung dafiir ware darin zu finden, daB das 
Muschelkalkmeer mehr den Charakter eines Binnenmeeres hatte im 
Gegensatz zum Jurameer, folglich auch der Jodgehalt beider Meere 
infolge der Verschiedenheit der Pflanzen- und Tierwelt wahrscheinlich 
ein verschiedener gewesen ist. 


Als Vergleichszahlen zu den oben angegebenen Jodwerten, seien 
die ebenfalls dem Bereich der Schwabischen Alb und im Muschelkalk 
entstammenden Joduntersuchungen angegeben. So fand, wie bereits 
oben angegeben, Wilke-D6rfurt und Beck5) im Bohnerz bei Heudorf 
bei Tuttlingen 0,3 mg/kg und im Bohnerz von Veringen-Stadt 0,2 mg/kg 
und Behringer’) stellt in den Braunerzen von Wasseralfingen und 
Kuchen 1,9 bzw. 1,7 mg/kg fest. Im Wei8-Jura Kalk von Ochsenwang 


1) E. Erdmann, Zeitschr. f. angew. Chemie, 1910, S. 342. 

*) E. Erdmann, Kali 1910, S. 117—122. 

*) Behringer, K.: Beitrage zur Jodfrage und Untersuchungen iiber die 
geologische Chemie des Jods. Diss. Stuttgart 1925. 

*) Spatere Untersuchungen im anorg. Lab. d. T. H. Stuttgart, haben die 
Jodgehalte anderer Muschelschalen ermittelt. 

5) Beck, Diss. Stuttgart, 1926. 
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sind nach ihm 0,85 mg/kg und in dem von det Teck 1,55 mg/kg ent- 
halten, wahrend er im Hauptmuschelkalk nur 0,I mg/kg fand. Wie 
ersichtlich ist, stimmen diese Werte mit den oben mitgeteilten Er- 
gebnissen von Joduntersuchungen iiberein. 

Der Gehalt an Jod in den hier in Betracht kommenden Kalken 
durfte, wie ausgefiihrt wurde, in den Schalenausscheidungen zu suchen 
sein. Nun sind die Bohnerze sehr kalkarm, z. B. hat das Bohnerz 
vom Bolberg bei Willmandingen nur 0,58% CaO, also 1,03 5, UaCOs: 
Wenn nun in diesem Kalkgehalt das gesamte Jod enthalten ware, so 
muBte er, um im Bohnerz einen Jodgehalt von 0,32 mg/kg zu ergeben, 
im Kilogramm ca. 310 mg/kg enthalten. Es ist deshalb ausgeschlossen, 
da in dieser geringen Kalkmenge (organische Substanz ist nicht vor- 
handen) das Jod enthalten sein kann. Wohl aber kénnte der Jod- 
gehalt mit dem Gehalt an Eisen zusammenhangen. Wilke-Dérfurt}) 
hat durch Versuche die Wechselwirkung zwischen Ferrieisen und Jodid 
nachgewiesen; danach waren die Jodionen durch Ferrionen zu elemen- 
tarem Jod oxydiert worden und dieses von dem Eisenhydroxyd 
und der Kieselsaure, die beim Entstehen kolloid und dann im 
Gelzustand waren, absorbiert worden. 

Betrachtet man nun die Bohnerze als Produkt einer Art lateri- 
tischer oder Roterde-Verwitterung der dariiberliegenden Kalke, 
so ist es natiirlich klar, daB hierbei nur ein geringer Teil des in den 
Kalken vorhandenen Jods auf die beschriebene Weise von dem Eisen 
absorbiert wurde; der groBte Teil wurde wie die iibrigen Bestandteile 
der Kalke in den Verwitterungslésungen weggefthrt. 

Wahrend die Sande und hellgefarbten Tone keinen oder nur einen 
geringen Gehalt an Jod aufweisen, bedingt durch haufige Umlagerung, 
intensive Auswaschung, geringeren Gehalt an Eisenverbindungen, 
treffen wir bei den Bohnerzlehmen ungleich hdéhere Jodwerte an. 

Betrachtet man kurz ausgedriickt die Bohnerzbildung vom Stand- 
punkt der Kalksteinverwitterung aus, so ist beim Vergleich obiger 
Ergebnisse der Joduntersuchungen folgende wichtige Feststellung 
zu machen: 

Die Jodgehalte der Bohnerze von verschiedenen Lagerstatten 
der Schwabischen Alb bewegen sich zwischen 0,32 und 0,48 mg/kg; 
im Kalkstein vom oberen Wei8en-Jura wurden 0,95 mg/kg von 
Behringer 0,85—1,55 mg/kg festgestellt. Im Bohnerz des Haupt- 
muschelkalks wurde in einem Falle nur eine Spur Jod gefunden, im 
anderen Falle 0,11 mg/kg. Der Hauptmuschelkalk enthalt 0,26 mg/kg, 
Wilke-Dérfurt fand in verschiedenen Horizonten und Lagerstatten 
desselben 0,03—0,1 mg/kg. Es ergibt sich: 


1) Wilke-DOorfurt, s. S. 138. 
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Im Wei8-Jura: Relativ hohem Jodgehalt im Bohnerz steht hoher 
Jodgehalt des Kalksteins gegeniiber. 

Im Hauptmuschelkalk: Geringem Jodgehalt im Bohnerz steht 
geringer Jodgehalt des Kalksteins gegeniiber, woraus auf einen gene- 
tischen Zusammenhang zwischen Bohnerz und dariiberliegendem 
Kalkstein geschlossen werden kann. In Ubereinstimmung damit 
stehen die Folgerungen, die Wilke-Dérfurt und Beck aus dem Jod- 
gehalt des von ihnen untersuchten Eisenerzes des Franken-Juras 
bezogen haben. 

Nach neuen geologischen Untersuchungen bringt man die Ent- 
stehung des Amberg-Sulzbach-Auerbacher Eisenkérpers ebenfalls 
in Zusammenhang mit einer Auslaugung des eisenhaltigen’ Doggers, 
wahrend man seither seine Entstehung wie die des Bohnerzes eisen- 
haltigen Quellen zuschrieb. Der Jodgehalt des Doggers schwankt 
zwischen 0,5—I mg/kg, wahrend die Erze 0,2 mg/kg aufweisen. Auch 
sie betrachten den Jodgehalt dieser Eisenerze, wie wir das auch fur 
den Jodgehalt der Bohnerze tun kénnen, als das Ergebnis einer 
zweiten, zusammen mit dem Eisen erfolgten Umlagerung des Jods. 
Der relativ hohe Jodgehalt der Bohnerze beweist auch, daB die An- 
nahme Walthers}?), der zur Erklarung der Bohnerzbildung vulkanische 
Asche heranzieht, die durch den Wind in den Spalten und Kliiften 
der Kalkfelsen angesammelt wurde und dort verwitterte, nicht haltbar 
ist, was auch fiir die alteren Bohnerzhypothesen gilt. Die Annahme, 
daB die Bohnerze die Produkte einer Art terra rossa- oder lateritischer 
Verwitterung der Kalksteine sind, wird durch diese Untersuchungen 
wesentlich gestiitzt, und man kann, wie sich zeigt, in der Tat das Jod 
gewissermaBen als Leitelement der Bohnerzformation betrachten. 


Zusammenfassung. 

Im Bohnerz von Willmandingen werden in der Bauschanalyse 

folgende Molekularverhaltnisse gefunden: 
Fe,0,3H Ose 2t271 
Al,O; : SiO, =T31, 43: 

Es werden von dem Erz Ausziige mit: 10%-iger Salzsdure bei 
1o-stiindigem Erhitzen auf dem Wasserbad, 20%-iger Salzsdure bei 
Siedehitze und mit konzentrierter Salzsaure bei Siedehitze, hergestellt 
und an den erhaltenen Molekularquotienten von: 

Al,Os2Si0.==1 20527 
Al,O;: SiO,==.150,26 
Al,O,:Si10,= 130,32 


*) J. Walther, Geologie von Deutschland 1921. S. 148 u. 158. 
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gezeigt, daB trotz der verschiedenen Aufschlu8methoden Ergebnisse 
erzielt werden, die die Berechnung des molekularen Verhaltnisses 
des Komplexes A rechtfertigen. Es werden Verhaltniszahlen gefunden, 
wie sie bei der gewohnlichen, tonigen Verwitterung nie angetroffen 
werden. 

In dem durch konzentrierte Schwefelsaure zersetzbaren Komplex B 
wird das Verhaltnis Al,O,:Si0,:H,O =1:2,52:2,55 gefunden. Dieser 
Teil besteht also nicht aus Kaolin, kann aber trotzdem, mit anderen 
Silikaten vermischt, darin enthalten sein. 


Im Bohnerz vom Monk bei Salmendingen wird in der Bausch- 
analyse das Verhaltnis von Al,O,:SiO,=1:1,18 und ferner das Ver- 
haltnis von Fe,0,;:H,O=2:3,4 festgestellt. Unter Beriicksichtigung 
dessen, daB ein Teil des Wassers auch an Aluminium und Kiesel- 
sdure gebunden ist, kommt dieses Verhaltnis dem im Brauneisen 
enthaltenen naher, als im oben untersuchten Erz. 


Im salzsdureldslichen Teil verhalt sich: Al,03:SiO,—1:0,48. 
Diese Verhaltniszahl stimmt in der GréBenordnung mit den obigen 
Ergebnissen tiberein. 


Im schwefelsdureléslichen Teil zeigt sich das Verhaltnis von 
Al,03:Si0,:H,O = 1:2,04:2,2. Dieses Ergebnis stimmt mit den 
Verhaltniszahlen des Kaolins verhaltnismaBig gut tberein. 

Es werden die in 5%-iger Natronlauge ldslichen Mengen von 
Al,O, und SiO, bestimmt und Verhaltniszahlen gefunden, die beim 
Bohnerz zwischen 1:1,82 bis 1:2,13 liegen, wahrend Brauneisenstein 
vom Braunjura 1:3,96 zeigt. Im WeiSjurakalk wurde festgestellt, 
(A,0,:Si0,=1:4;1 und im Hauptmuschelkalk, Trochitenkalk 1:5. 


Es wird die geringe Léslichkeit der Eisenverbindungen von 
Bohnerz und Bohnerzton in ammoniakalischer Ammontartratlésung 
ermittelt. 


Vergleicht man die Riickstande des in Salzsaure unldslichen 
Anteils mit dem analysierten Bohnerzton, so ist es sehr wohl méglich, 
daB der Bohnerzton durch Wegfihren von Kalk und weitere Ver- 
witterung des Unléslichen entstanden ist. In dem salzsdureléslichen 
Teil der Kalksteine werden folgende Molekularverhaltnisse bestimmt: 
im WeiBjurakalk: Al,O3:SiO,=1:2,1, im Trochitenkalk: Al,O3: SiO, 
=1:1,17. Diese Zahlen stimmen mit der Auffassung tiberein, daB 
bereits in den Kalken Roterde- bzw. lateritisches Material enthalten 
ist. SchlieBlich werden noch folgende Materialien auf ihren Gehalt 
an Jod untersucht, und zwar aus dem Bereich der Schwabischen 
Alb: Bohnerze, Bohnerzlehme, Spaltenlehm, Dolinenlehm, Ton und 
Sand. Vergleichsweise wird der Jodgehalt des Braunjuraerzes, der 
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Bohnerze, des Hauptmuschelkalks, des WeiBjura- und Trochiten- 
kalks bestimmt, und die erhaltenen Ergebnisse werden mit den 
von Wilke-Doérfurt gefundenen verglichen, wobei festgestellt 
wird, daB im Wei8jura einem relativ hohen Jodgehalt in den Bohn- 
erzen ein hoher Jodgehalt des WeiBjurakalksteins gegentbersteht, 
wahrend im Hauptmuschelkalk einem geringen Jodgehalt in den Bohn- 
erzen ein geringer Jodgehalt im Kalkstein entspricht, so daB auf einen 
genetischen Zusammenhang zwischen Bohnerz und dartiberliegenden 
Kalken geschlossen werden kann, und man das Jod gewissermaBen 
als Leitelement der Bohnerzformation zu betrachten imstande ist. 


Berichtigung zu Bd. IV. 


Herr Herre bittet zu berichtigen: Die Diagramme Fig. 19 u. 21 
auf Seite 662 und 663 sind zu vertauschen! 
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Ba. VI. 


Taf. 


inck. 


Mei: GUE 


nicl der Erde Bd. VI. 


Ks 


-Inc 


Achat-Theorien. 


Von Raphael Ed. Liesegang. 
(Institut fiir physikalische Grundlagen der Medizin, Frankfurt a. M.) 
Mit 6 Abbildungen im Text. 


I. Schlauchbildung. Um eine Pseudomorphose eines Eisen- 
silikats nach Ferrosulfat zu erhalten, legte Gergens 18581) einen 
Kristall der letzteren in Wasserglas. Statt der Pseudomorphose erhielt 
er andersartige Gebilde, welche spater die Bezeichnung Silikatgewachse 
erhalten haben. Er benutzte diese Beobachtung zu einer Theorie der 
Entstehung der Moosachate und von Achaten mit gréberen Rohren- 
systemen. 

Die Anschauungen, welche Gergens von den Silikatgewachsen 
hatte, seien gleich erganzt durch die Befunde viel spaterer Forschungen: 
Die Oberflache des Ferrosulfatkristalls, welcher auf dem Boden des 
GefaBes liegt, tiberzieht sich mit einer diinnen Haut von Kieselsaure- 
gallerte. Durch letztere dringt Wasser aus osmotischen Griinden zum 
Kristall hin. Bei dem wachsenden Innendruck erfolgt an der schwach- 
sten Stelle der Membran (meist dort, wo ein Luftblaschen sich an- 
gesetzt hat) der Durchbruch eines Teils der Innenfliissigkeit. Gleich 
umgibt diese sich wieder mit einer Kieselsiuremembran. So entstehen 
sehr feine Rohrchen, welche gerade oder in Windungen mehrere Dezi- 
meter durch das Wasserglas nach oben ziehen kénnen. In deren Lumen 
findet sich Ferrosulfat und darin suspendiertes griines Ferrohydroxyd, 
dessen Strémung nach oben sich mit der Lupe verfolgen la8t. Kommt 
es gelegentlich durch diesen Schlamm zu einer Verstopfung des Lumens, 
so bildet sich eine Verdickung und Seitenzweige. Die Réhren, welche 
an die Oberflache des Wasserglases gelangen, entlehren nach dorthin 
einen Teil ihres Inhaltes, der sich nach einiger Zeit zu Ferrihydroxyd 
oxydiert. 

Durch Stoffaustausch zwischen innen und auBen verdickt sich 
allmahlich die Wandung der Réhrchen. Ist der Ausdruck Semi- 
permeabilitat reserviert fir vollkommene Undurchlassigkeit einer 
Membran fiir gewisse geléste Stoffe, wahrend z. B. Wasser hindurch- 


1) Gergens, N. Jahrb. f. Min. 1858, 801. 
Chemie der Erde. Bd. VI. 
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treten kann, so ist dieser Ausdruck fiir die hier erfolgenden Stoff- 
austausche nicht angebracht. Denn hier laBt sich alles auch dadurch 
deuten, daB die Stoffe nur verschieden rasch durchtreten. In der 
ersten Zeit iiberwiegt der Durchtritt von Wasser von auBen ins Lumen 
der Rohrchen. Diese wirken drainierend, d. h. sie konzentrieren das 
Wasserglas in ihrer Umgebung. Die Verdickung der Kieselsaure- 
membran ist natiirlich eine Folge der gegenseitigen Neutralisierung 
der inneren H- und der auBeren OH-Ionen. Es ist nicht notwendig, 
da8 Saure von innen nach auBen dringt. Eine Kieselsdurefiillung 
durch Abwanderung von Alkali von auBen nach innen ist sogar wahr- 
scheinlicher, da Alkali sich im Gel submikroskopische Poren zu schaffen 
vermag, wahrend vordringende Saure wahrscheinlich immer mehr ver- 
dichtend wirken wiirde. 


Die mit anderen Metallsalzen, z. B. Ferro- oder Ferrichiorid, 
Kupfervitriol usw. erzielbaren Silikatréhrchen haben verschiedene 
Lumina und Verzweigungen. Die sich innen bildenden Metallhydroxyde 
sind nicht ohne EinfluB auf die Formbildung, z. B. dadurch, daB sie 
verschieden leicht verstopfend wirken. Ein Versuch mit Kup‘erchlorid 
sei beschrieben, weil sich daraus manches Neue ergibt, das Deutungen 
von komplizierteren Strukturen erlaubt: Einige Kupferchloridkristalle 
werden im Reagensrohr mit unverdiinntem kauflichem Natronwasser- 
glas (etwa 40° Bé) tibergossen. Schon nach einigen Minuten treten 
die von Gergens beschriebenen Auswiichse auf!). Ihre Tendenz, 
senkrecht nach oben zu wachsen, hangt mit der Drainierung der Um- 
gebung zusammen: Der Inhalt der Rohre ist leichter als das um- 
gebende Wasserglas. Zuweilen auftretende kugelférmige Aufwolbungen 
seien nur deshalb erwahnt, weil sie mich zuerst darauf aufmerksam 
machten, daB allmahlich das darin enthaltene pulverformige Kupfer- 
hydroxyd nach dem unteren Teil dieser Aufwélbungen sedimentiert. 
Erfolgt solche Sedimentierung in neu entstehenden engen Rohrchen, 
die nicht ganz horizontal wuchsen, so kann es zeitweise zu einer 
Abbiegung der Wachstumsrichtung nach unten kommen. Dann erfolgt 
wieder ein Aufstieg, bis die Oberflache des Wasserglases erreicht ist. 
Dort schafft das Kupferchlorid im Laufe einiger Tage einen weiteren 
Effekt, der bisher nicht beschrieben wurde: Parallel zur Oberflache, 
5 cm tief, bilden sich zahlreiche horizontale Lagen. Oft sind sie so 
fein, daB sie nur unter der Lupe sichtbar werden. Bei Verwendung 


1) Versager traten dann auf, wenn ein zu feines Kristallpulver verwendet 
wurde. Die von ihm festgehaltene Luft wirkt als Polster, das den osmotisch ge- 
schaffenen Turgor der Zelle erheblich abschwacht. Durch nachtragliches Zu- 
sammendriicken des Bodenkérpers mit einem Glasstab 148t sich auch hierin 
noch das Silikatgewachs hervorrufen. 
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von Kaliwasserglas sah ich einmal weniger, aber dafiir millimeter- 
breite horizontale Bander. 

Auf Grund dieser und ahnlicher Modellversuche bin ich geneigt, 
den Achat Abb. 1 nicht umgekehrt abzubilden, wie es H. Heinz?) getan 
haben wirde. Dasbedeutet durchaus keine Ableugnung, daB Fallungs- 
mittel des Wasserglases auch von oben und von der Seite aus wirksam 
sind. Das Verhaltnis der spezifischen Gewichte der beiden Reagentien 
spielt dabei natiirlich eine wesentliche Rolle. Wird das Wasserglas 
verdunnt?), das Fallungsmittel mit schwerer Belastung angewendet, 
so kénnen Schlauche von oben nach unten entstehen, wie sie Heinz 
beschreibt. Er betont selber aber, daB sie verhaltnismaBig nur sehr 


Abb. 1. Madagaskar-Achat mit Silikatgewachsen und horizonateln Bandern. 


kurz sind. Denn bald stellt sich eine Verdtinnung: eine Verminderung 
des spezifischen Gewichtes der fallend wirkenden Lésung ein, wodurch 
das Abziehen zum Stillstand kommt. — Bei Beurteilung der hierfur 
maBgebenden osmotischen Verhaltnisse ist in Rechnung zu setzen, dab 
ein gewisser Teil der Kieselsure des Wasserglases in kolloider, deshalb 
in osmotisch weniger aktiver Form vorhanden ist. 

Bisher waren solche Wasserglasversuche immer mit solchen Stoffen 
gemacht worden, welche daraus Kieselsaure abspalten. Verwendet man 
lésliche feste Stoffe, welche das nicht tun, so werden die Verhaltnisse, 
welche iiber Aufsteigen oder Absinken entscheiden, noch deutlicher: 

Ein Stiick Zucker, mit unverdiinntem Wasserglas tiberschichtet, ent- 


1) H. Heinz, Chemie der Erde 4, 501, 1930. 
2) Bei seiner Annahme eines vielfachen Zuflusses eines Kieselsaurelieferers 


kann Heinz natiirlich mit verdiinnten Lésungen rechnen. Hier ist vorlaufig 


auf diese Méglichkeit verzichtet worden. ; 
10 
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zieht diesem osmotisch (hier natiirlich ohne Membranzwischenlagerung) 
einen Teil des Wassers. Die Zuckerlésung ist leichter und steigt unter 
Schlierenbildung nach oben!). Der osmotische Wasserzutritt ist also 
schneller wie der Ausgleich durch Diffusion und Konvektion. Es ist 
jedenfalls sehr beachtenswert, daB sich trotz Zugabe léslicher Substanz 
das spezifische Gewicht der Fliissigkeitssiule im oberen Teil ver- 
mindert. Das kann fiir die Ausbildung der spater nochmals zu be- 
schreibenden horizontalen Banderung von Bedeutung sein. 

II. Zur Diffusionstheorie der Achate. Der Beschreibung 
und Deutung von Achaten, welcher sich nicht aus prdaexistierenden 
Gallerten entwickeln konnten, bei denen man vielmehr eine Ent- 
stehung aus einer wasserglasahnlichen Silikatlésung annehmen muB, 
hatte ich in meinem Achatbuch einen breiten Raum gewidmet. In- 
zwischen sind jedoch noch einige prinzipielle Zusatze hierzu notwendig 
geworden, besonders nachdem G. Linck und H. Heinz?) wieder so 
groBen Wert auf den periodischen ZufluB der Aufbaumaterialien legen. 
Von vornherein sei zugegeben, daB die Mitwirkung von ,,auBeren 
Rhythmen“ durchaus nicht in Abrede gestellt wurde (Achatbuch, 
S. 111). Sie vereinfacht in manchen Fallen die Deutung erheblich. 
Aber ich fiihle mich andererseits berufen, auf jene Strukturbildungs- 
moglichkeiten hinzuweisen, welche allein durch ,,innere Rhythmen” 
hervorgebracht werden k6nnen. Dabei soll anfangs nicht von jenen 
die Rede sein, welche die mit Niederschlagsbildung verbundenen Um- 
setzungen bei Diffusionen in einer praexistierenden Gallerte erzeugen 
wiirden. Denn Linck und Heinz stehen solcher Deutung sehr 
skeptisch gegentiber und wollen sie nur in Ausnahmefallen (I. c. 
S. 520 und 528) gelten lassen. 

Auch in der Weile solcher Einschrankung unterschreibe ich aber 
nicht den ersten Teil, wohl aber den zweiten Teil des SchluBsatzes (S. 528) 
von Linck, ,,daB die Banderung der Achate nicht durch Diffusion 
irgendwelcher Stoffe, sondern durch rhythmische Vorgange bei der 
Bildung bedingt ist‘‘. Soweit es nicht gerade die Banderung betrifft, 
sind die Mitwirkung von Diffusionsvorgangen von Linck und Heinz 
durchaus anerkannt (S. 526). Und Heinz selbst bezeichnet (S. 524) 
einige seiner Synthesen als ,,Diffusionsschlauche‘‘. Diesen Namen 
verdienen auch die Modelle von Gergens usw., da der Stoffaustausch 


1) Bei Kaliumbichromat oder Natriumthiosulfat bemerkt man iiber dem 
Kristall im Anfangsstadium noch keine sichtbare Membran. Die Flissigkeit 
steigt von ihm in Form der Silikatgewachse, also ganz scharf abgegrenzt auf. 
Und doch sind es keine Réhrchen. Denn wenn man die Fliissigkeit schiittelt, 
so mischt sich der Inhalt dieser Bezirke sogleich mit dem umgebenden Wasser- 
glas. Also auch hier eine ,,Drainierung’’ ohne ,,Kanal mit festen Wanden‘. 

*) G. Linck und H. Heinz, Chemie der Erde 4, 526, 1930. 
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zwischen Fallungsmittel und Wasserglas sogleich nach Ausbildung der 
dunnsten Membran durch Diffusion erfolgt. 

Weshalb ich mit dem ersten Teil des Satzes nicht mitgehe, das 
ist die Beobachtung, daB die allmahliche Verdickung der Silikat- 
schlauche durch eine gebanderte Anlagerung der Kieselsdure erfolgen 
kann, ohne da8 einer der von Linck angenommenen auBeren Rhythmen 
einzugreifen braucht. Auf die Dynamik dieses inneren Rhythmus kann 
erst in einigen neuen Bemerkungen zur Enhydrosentstehung ein- 
gegangen werden. Auch um die Rohren in den natiirlichen Achaten 
findet sich fast immer eine Banderung des Chalzedons. Auch in 
Abb. 1 ist sie um das Silikatgewachs zu erkennen. 

Eine praexistierende Gallerte erweist sich also hierzu als nicht 
notwendig. Ubergang der Kieselsdure in den festen Zustand und 
Banderung fallen zusammen'). So gehe ich einig mit dem Satzteil, 


Abb. 2. Silbetchromat-Banderung in Dreieckform. 


der von ,,rhythmischen Vorgangen bei der Bildung“ spricht, wobei 
ich mich aber doch wieder in bewuBter Einseitigkeit auf den inneren 
Rhythmus beschranke. 

Diese Feststellungen bedeuten weit mehr als der Verzicht auf das 
praexistierende gallertige Milieu. Der Deutung mancher Achatformen 
erwachsen dadurch wesentliche Erleichterungen. Das wird verstand- 
lich, wenn ich endlich auf einige Schwierigkeiten hinweise, welche 
bei alleiniger Stiitze auf das alte Silberchromatmodell vorhanden 
waren: auf solche Schwierigkeiten, welche auch von den Gegnern 
dieses Modells bisher iibersehen worden waren: 

Sind wie hier beide Reagentien diffusibel, so erzeugt ein in 
Dreieckform auf die Chromat-Gallertschicht aufgesetzter Silbernitrat- 
strich zundchst rhythmische Streifen in Dreieckform. Aber in den 
inneren Partien des Systems runden sich diese immer mehr ab (Abb. 2). 

1) Diese vollkommene oder angenaherte Gleichzeitigkeit von beiden ent- 
spricht auch der Forderung, welche Miigge (N. Jahrb. f. Min. A. 58, 303, 1928 
in seiner Theorie der Fasermineralien aufstellt. 
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Dagegen findet man zuweilen bei Achaten auch im Innern die scharf- 
kantige Dreieckform (Abb. 3). 

Man miiBte zu der Zusatzhypothese greifen, daB die Entglasung 
des Gels eine Verlagerung der Pigmenteinlagerung veranlaBt habe. 
Nimmt man aber die Kristallisation der Kieselsdure als ein struktur- 
umformendes Moment an, so ist der Hinweis berechtigt, daB sie auch 
selber die ganze Struktur erzeugt haben kénne. Denn A. Daubrée 
hat 1880 auf eine rhythmische Entglasung von Glas hingewiesen+). 
Auch Achatstrukturen, welche man zuweilen bei einer anderen Art 


Abb. 3. Gefarbter Brasil-Achat. 


von rhythmischer Kristallisation, namlich der Bildung von Eisblumen, 
erhalten kann, wird hier erwahnenswert. 

In den Festungsachaten, welche sich — auch bei natiirlichen 
Achaten — in den Zwickeln zwischen den Silikatgewachsen ausbilden 
k6énnen, sind die Aussichten auf Ausbildung von nichtabgerundeten 
Formen wesentlich groBer als beim Silberchromatmodell, weil die im 
folgenden Abschnitt beschriebenen Vorgange noch hinzukommen. 

III. Synthetische Enhydros. Uberschichtet man unverdiinntes 
Wasserglas mit Salzsaure, so bildet sich rasch eine diinne, sehr feste 
Kieselsauremembran zwischen ihnen aus. Dann arbeitet sich die 
Saure in sehr diinner Lage allseitig an der Glaswand herunter, stets 

1) Mein Achat-Buch. S. 113. —-DaB H. Jebsen-Marwedel fiir die achat- 


ahnlichen Strukturen, welche er bei der ,, Kristallisation der technischen Kalk- 


Natron-Silikate’’ (Coburg 1929, S. 44) erhielt, Diffusionen in Rechnung setzte, 
das schwacht obigen Einwand kaum ab. 
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unter Neubildung von Kieselsdurehaut. Am Boden findet ein Zu- 
sammenschlu8 statt, so da8 nur ein Sack vorliegt, der innen Wasser- 
glas enthalt und der allseitig von Saure umspiilt ist. Dieser Versuch 
diente einmal zur Theorie der Enhydrosbildung?). 

Er ist hier nicht nur deshalb zitiert, um zu zeigen, was ent- 
stehen kann, wenn man bei der Linckschen Versuchsanordnung 
andere Reagentien benutzt. Bei einem eingehenderen Studium ergibt 
sich vielmehr auch folgendes: 


Jene randlich vordringende Kieselsiuremembran hat das Aus- 
sehen einer gerafften Tiillgardine, zeigt also die feine, oft regelmaBige 
Runzelung, welche auch dem natiirlichen Enhydros eigen ist. Das 
kommt durch eine Alterungserscheinung: Kurz nach Ausbildung eines 
kleinen Stiickchens verdichtet sich die Haut, anscheinend unter 
Wasserabgabe an die Saure. Dem Vordringen folgt also jedesmal 
ein teilweises Wiederzurtickziehen. 

LaBt man die Saure nach Fertigstellung des ,,Enhydros" viele 
Tage weiter wirken, so verdickt sich der Sack immer mehr nach 
innen. Sein Durchmesser wird geringer, so daB also auch in dieser 
Richtung Schrumpfung, Alterung eintritt. 

Diese verdickte Membran ist konzentrisch schalig aufgebaut. Man 
kann die einzelnen Lagen wie bei einer Zwiebel abblattern. Der Ent- 
stehungsmechanismus ist der gleiche wie der, welcher zur oberflach- 
lichen Runzelung fuhrte. 

Und dasselbe kann sich an den zuerst beschriebenen Silikat- 
rdhren abspielen. Oft weisen sie in ihrer Langsachse jene mehr oder 
weniger regelmaBige Einschniirungen auf, welche B. Cotta 1837 mit 
dazu bestimmten, an ,,organische Gestalten im Schlottwitzer Achat- 
gang?) zu glauben. Er betont, daB sie entweder jetzt noch hohl sind 
oder es ehemals waren. Im Schnitt senkrecht zu den Achsen dieser 
Rohren sah er ,,konzentrische, mehr und minder opake Opalringe’’. 
Darum liegt konzentrisch schalig der Amethyst. 

Das sind die Banderungen, welche zur Struktur von kleineren 
Festungsachaten fiihren kénnen, wenn sie sich auf einen weiteren 
Raum erstrecken (Abb. 4) %). 


1) R. E. Liesegang, Kolloid-Zeitschr. 9, 300, I9II; 10, 273, I912. — 
R. E. Liesegang und J. Renck, Zeitschr. f. Mineral. 1912, 193. — Beim 
Vordringen zwischen Glaswand und Wasserglas spielt wahrscheinlich die lokale 
Volumverminderung des letzteren durch Wasserentzug eine Rolle. 

2) B. Cotta, N. Jahrb. f. Min. 1837, 299. 

8) Die untere, hier nicht abgebildete Halfte dieser Geode besteht aus einem 
Gewirr von so auBerordentlich vielen Réhren, da8 dazwischen kein Raum zur 
Entwicklung solcher Strukturen blieb. — In Fig. 18 meines Achat-Buchs sreren 
die Ringsysteme um die. Réhren noch schwach ausgebildet, als sie vorzeitig 
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Auch hier ist die Entwicklung des Gebildes durch Diffusion 
bedingt. Und ferner handelt es sich auch hier um eine rhythmische 
Fallung. Der Mechanismus der letzteren ist jedoch ein ganz anderer 
als beim Silberchromatpraparat}). 

Diese schalige Struktur wird nicht nur erhalten, sondern wahr- 
scheinlich noch verscharft, wenn bei den natiirlichen Achaten die 
(starkere) Entglasung eintritt: der Ubergang der Gellagen in Chalzedon. 
Spannungen waren im Gelzustand schon vorhanden. Es kommen noch 
neue hinzu, wie sie M. Storz?) auch fiir die zwillingsahnlichen 
Streifungen am Quarz annimmt. — Die Liicken zwischen den senk- 


Abb. 4. Achat mit Rohren von Idar. 


recht zur Banderung stehenden Chalzedonfasern sind als Folge weiterer 
Innenschrumpfung anzusehen. 

IV. Horizontale Lagen. In den von M. Rosza®) studierten 
heiBen Salzseen von Siebenbiirgen flieBt SiiBwasser tiber ein Salz- 
lager. Bei Einfall der Sonnenstrahlen kann die Temperatur in der 


von einem von der Peripherie (oben rechts) kommenden ,,Wellenzug‘ erfaBt 
wurden. Letzterer wurde stark durch die bereits vorhandenen Ringe um die 
Réhren beeinfluBt. 

1) Mein Bericht enthielt hier urspriinglich die Nachricht, daB Gergens 
(I. c. S. 805) diese konzentrische Schaligkeit bei seinen synthetischen Praparaten 
bereits beobachtet habe. Als mir die Fig. 13 bei Cotta (l. c.), auf welche er 
sich bezieht, nachtraglich zuganglich wurde, stellte es sich jedoch heraus, daB 
die konzentrische Schaligkeit nicht gemeint sei. 

*) M. Storz, Min. u. petrogr. Mitt. 39, 220, 1928. 

3) M. Rosza, Neue Daten zur Kenntnis der warmen Salzseen, Berlin IQII. 
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Tiefe, wo 24% NaCl erreicht werden, 50° hoher sein als an der Ober- 
flache mit 7,5% NaCl. Rosza erklarte das durch eine Gewachshaus- 
wirkung. Schon vor 50 Jahren hatte J. Uri Lloyd?) festgestellt, 
daB sich zahlreiche scharfe Lagen von verschiedener Lichtbrechung 
ausbilden, wenn man eine Fliissigkeit, in der von unten nach oben 
ein gleichmaBiges Konzentrationsgefalle von NaCl, Zucker usw. vor- 
handen war, erwarmt. Konzentration und Temperatur wechselt in 
diesen Lagen jetzt sprunghaft. — Diffusion ist an der Ausbildung 
dieser Schichtung, welche wiederholt unabhangig von den Vorgangen 
gefunden wurde, anscheinend tiberhaupt nicht beteiligt. 


i Rega 


Abb. 5. Randliche Verwitterung. 


Es ist zweifellos, daB Lloyd-Schichtungen in der Atmosphare, in 
den Gewassern (z. B. Totwasser), im zahfliissigen Teil des Erdinnern, 
wo Konzentrations- und Temperaturgefalle bestehen, eine groBe Rolle 
spielen. Eine Theorie des Verfassers?), wonach die horizontalen 
Bander in manchen Achaten eine dauernde Fixierung solcher Lloyd- 
Schichtungen seien, bedarf jedoch der Kritik. Zwar ist es leicht, in 
Wasserglaslésungen mit Konzentrationsgefalle durch Erwarmung die 
Schichtung hervorzurufen. Ferner haben die neueren Beobachtungen 


1) J. Uri Lloyd, Kolloidchem. Beihefte 8, 207, 1916. — Weitere Literatur: 
R. E. Liesegang, Kolloid-Zeitschr. 45, 112, 1928. 
2) R. E. Liesegang, Centralbl. f. Min. 1919, 184. 
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iiber die Drainierungen gezeigt, wie die notwendigen Konzentrations- 
unterschiede zustande kommen kénnen. Es fuBen jedoch Bedenken 
auf dem Studium der natiirlichen Verwitterung einiger solcher horizontal 
gebanderter Achate. Man sollte erwarten, daB sich in dem jeweilen 
Ausma8B der weiBen pordsen rundlichen Verwitterungszone eine 
Beziehung zu den vermuteten urspriinglichen Kieselsaurekonzen- 
trationen finden lasse. Bei dem in Abb. 5 abgebildeten Achat, dessen 
linke Seite ebenso ist, ist jedoch Regellosigkeit in dieser Hinsicht 
vorhanden. In Abb. 6 ist eine RegelmaBigkeit vorhanden, aber nicht 
der Art, welche hier erwartet 
wurde. Vielmehr zeigt sich 
hier in jedem einzelnen Band 
ein allmahlicher Abfall der 
Weite der Verwitterung. — 
Es ist nicht ganz ausge- 
schlossen, daB die erwartete 
Beziehung deshalb ausblieb, 
weil nicht die Dichte der 
Kieselsaure die Weite der 
Verwitterung (allein) zu be- 
stimmen braucht, sondern 
daB der von Linck und 
Heinz (l. c. 511) nachge- 
wiesene verschiedene Opal- 
gehalt der einzelnen Schichten verschieden ist. Dieser lauft ja nicht 
parallel dem spezifischen Gewicht jener Schichten. 

Ferner besteht die Méglichkeit, daB nicht die Silikatlésung an 
sich die Lloydsche Schichtung erhalte, sondern ein anderer Stoff 
innerhalb derselben. 

Es besteht natiirlich kein Zweifel, daB die von Linck und Heinz 
angenommene schubweise Zufuhr des Baumaterials hier eine ganz 
wesentliche Erleichterung fiir die Erklarung bringen wiirde. Auch in 
eine von R.Nacken}?) aufgestellte Theorie der horizontalen Bander 
gehorte diese als Zusatzannahme hinein. Aber wie gesagt: Es sollte 
hier mit bewuBter zeitweiliger Einseitigkeit studiert werden, wie weit 
man auch ohne solche Annahme kommen kann. Besonders auch 
deshalb, weil bei einigen Achaten nicht allein die Silikatgewachse 
ganz von unten nach oben reichen, sondern auch zwischen ihnen die 
Horizontalbanderung, deren Ausbildung danach erst erfolgte. Damit 
die Silikatgewachse sich derart ausbilden konnten, muBte der ganze 
Raum schon mit der angenommenen Silikatlésung erfiillt sein. 


Abb. 6. Randliche Verwitterung. 


1) R. Nacken, Naturwiss. 5, 269 u. 292, 1917. 
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Von Vertretern der Physik und Chemie wird den Geologen haufig 
der Vorwurf gemacht, daB ihre Forschung zu wenig exakt sei. Aber 
auch von berufenen Geologen kann man es oft héren, daB die Geologie 
gegentiber anderen Naturwissenschaften im Hintertreffen sei. Es 
werde zu breit geschrieben und zu wenig zahlenmaBig Exaktes ge- 
boten. Aber immer mehr macht sich die Tendenz bemerkbar, die 
Geologie auf exaktere Basis zu“stellen, mit Hilfe mathematischer 
Methoden den Komplex der verwickelten Vorgange zu analysieren. 
Wohl mag man auf dem Standpunkt stehen, daB die mathematische 
Methode nur Mittel zum Zweck sei und die Erklarung des Ablaufes 
von Prozessen schuldig bleibe. Das ist bis zu einem gewissen Grade 
richtig. Die Formeln sollen auch nur dazu dienen, das analytische 
Denken zu untersttitzen, den Zusammenhang der Geschehnisse exakt 
und kurz zu fixieren, besonders wenn es sich um die Heraushebung 
quantitativer Zusammenhange handelt. In dieser Beziehung sind uns 
gewisse Teilgebiete der von manchen Geologen etwas tiber die Achsel 
angesehenen Geographie vorausgeeilt. 

Ich habe in zwei Arbeiten [16, 19] den Versuch gemacht, die 
Abtragungsvorgange im Schollengebirge mit Hilfe rechnerischer 
Methoden zur Bestimmung des relativen Alters von Stérungen aus- 
zuwerten, nachdem ich schon friher [18] darauf hingewiesen hatte, 
daB eine solche Beziehung besteht (s. Schlu8kapitel). Ich deutete 
an, daB sich noch manches andere Problem auftut, welches mit der 
Abtragung im Zusammenhang steht, so vor allem die Abhangigkeit 
der Abtragungskurven von der Widerstandsfahigkeit der Gesteine. 

Auch in der vorliegenden Arbeit soll mit kurzen Formeln ge- 
arbeitet werden. Vor allem gehe ich auf den Zusammenhang zwischen 
meteorologischer Intensitat, Verwitterung und Abtragung unter Be- 
ricksichtigung der Widerstandsfahigkeit der Gesteine ein. Dann wird 
untersucht, ob sich die Beziehung zwischen der heute bestehenden 
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meteorologischen Intensitat und der Abtragung gegen friihere Zeiten 
geandert hat, ob dieselbe Abtragungskurve am Osthang der Vogesen 
innerhalb eines stark zerstiickelten Schollengebirges und am Osthang 
des Schwarzwaldes, welcher eine im groBen und ganzen einheitlivhe 
Scholle darstellt, konstruiert werden kann. Am SchluB sollen dann 
noch Betrachtungen tiber den Ablauf der Tektonik im Mittelrhein- 
gebiet gebracht werden. 

Meinem Prinzip getreu gehe ich auch in der vorliegenden Arbeit 
von theoretischen Erwagungen aus und tibertrage dieselben auf die 
nattrlichen Verhaltnisse. Abweichungen, welche sich zwischen den 
theoretisch und empirisch gewonnenen Resultaten ergeben, sollen die 
Resultante bestimmen, welche sich zwischen Denken und Anschauung 
herausstellt. 

,,Méchte man doch bei dergleichen Bemtihungen immer wohl be- 
denken, daB alle solche Versuche die Probleme der Natur zu ldsen 
eigentlich nur Konflikte der Denkkraft mit der Anschauung sind. 
Das Anschauen gibt uns auf einmal den vollkommenen Begriff von 
etwas Geleistetem; die Denkkraft, die sich doch auch etwas auf sich 
einbildet, méchte nicht zuriickbleiben, sondern auf ihre Weise zeigen 
und auslegen, wie es geleistet werden konnte und muBte‘‘t). In diesem 
Sinne sind die folgenden Zeilen abgefaBt. 

Wohl bin ich mir bewuBt, daB auch in dieser Arbeit nichts Ab- 
schlieBendes gebracht werden kann, daB die ganze Untersuchungsart 
noch sehr des Ausbaues bedarf, wozu die Inangriffnahme der Probleme 
von anderer Seite, verbunden mit Kritik, sehr erwiinscht ware. 

Zam SchluB méchte ich der Notgemeinschaft meinen besten 
Dank fiir Bereitstellung von Mitteln zur nochmaligen Untersuchung 
des Ostabfalles des Schwarzwaldes aussprechen. Ferner danke ich 
Herr Prof. Blanck-Géttingen sodann Herrn Prof. Peppler- 
Karlsruhe fiir Literaturhinweis und meinem Hoérer, Herrn Studien- 
assessor Schleiff, fiir Hilfe beim Korrekturlesen. 


Allgemeiner Teil. 

In diesem allgemeinen Teil werden wir uns in erster Linie mit 
den zwischen Niederschlag, Verwitterung und Abtragung bestehenden 
Beziehungen beschaftigen, und zwar in quantitativer Hinsicht. 
Daran werden sich Betrachtungen iiber die Behandlung der Kurven 
zu Vergleichszwecken anschlieBen. Die zur nadheren Erlauterung 
dienenden Beispiele sind z. T. den in der Natur vorkommenden Ver- 
haltnissen stark angepaBt, z. T. diesen direkt entlehnt. Die Beispiele 


1) Goethe, D. Kammerberg bei Eger. Goethes samtliche Werke, 40. Bd. 
Cottascher Verlag 1858, S. 198. 
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werden jedoch nur soweit ausgefiihrt, als dies zur Entwicklung des 
ganzen Gedankenganges notig ist. 


A. Meteorologische Intensitat (J,,.:)- 


Unter meteorologischer Intensitat f,,., verstehe ich das Arbeits- 
vermégen meteorologischer Faktoren, welche Arbeit in Form von 
Verwitterung V und Abtragung At zu leisten imstande sind. Welches 
sind diese Faktoren ? 

Ramann bezeichnet als ,,GroBwerte‘‘ des Klimas: Niederschlag, 
Temperatur und Verdunstung, von denen jedoch nicht jeder ,,GroB- 
wert‘‘ ein Arbeitsvermégen besitzt. Wahrend wohl Niederschlag N 
und Warme, ausgedriickt durch Temperatur T, Arbeit zu leisten 
imstande sind, gilt dies von der Verdunstung nicht; diese steht nur 


in funktioneller Beziehung zum Quotienten dem ,,Regenfaktor‘ 


N 
T’ 
Langs, welcher, wie es dieser Forscher [23] ausgefthrt hat, ver- 
anderlich fiir die verschiedenen Klimate ist und dessen Werte die- 
selben charakterisieren. Wir lassen also die Verdunstung auBer acht, 
beriicksichtigen dagegen die durch Druckverschiedenheiten der Luft 
hervorgerufene Luftbewegung L, welche einen Energiefaktor dar- 
stellt. Die gesamite meteorologische Intensitat J,,., kann ganz all- 
gemein durch die folgende Formel wiedergegeben werden. 


i - J met (N) 4m slenat (T) ae cl cnet (L) (I) 

Bevor nun jede dieser Einzelintensitaten besprochen wird, ist 
es wichtig, daB wir uns zuerst das Verhaltnis der meteorologischen 
Intensitat J,,.¢ zum ,,Klima‘‘ klar machen. 

Wahrend das Klima den Ausdruck einer funktionellen Beziehung 
zu den Mittelwerten der GroBe der meteorologischen Intensitaten 
Jmet (ny Jmet ct) UNA Smet ry eines Ortes ausdriickt und einen mittleren 
Zustand darstellt, welcher durch die meteorologischen Intensitaten 
bedingt wird, sollen diese selbst das Ursachliche, Energetische 
der meteorologischen Faktoren Niederschlag N, Temperatur T und 
Luftbewegung L darstellen. 


Lang [23] driickt, wie dies oben schon angedeutet wurde, das 


N 
Klima durch den ,,Regenfaktor‘’ aus, welcher den Quotienten T 


wiedergibt. Meyer [24] will statt T lieber das Sattigungsdefizit S 
N 

setzen, wodurch obige Formel in Ss verwandelt wird. Diese Quotienten 

ergeben Zahlenspannen, welche eine Einteilung der Klimatein perhumid, 


humid usw. erlauben. Mit diesen stehen bestimmte Bodentypen 
in Korrelation. 
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Die letzteren interessieren uns aber hier nicht, sondern allein 
die Quantitat des Verwitterungsschuttes, also das, was Harrasso- 
witz [12] als ,,Fracht“ bezeichnet, und was der Arbeit der abtragenden 
Faktoren zur Verfiigung steht. Es soll nun behauptet werden, daB 
Verwitterung und Abtragung in funktioneller Beziehung zur J,,., 
stehen, und die letztere wieder zur HGhe. Der Beweis muB differenziért 
erbracht werden, und wir haben zuniachst zu priifen, ob J,,.. von der 
Hohe abhangig ist. Da sich diese aus Jue war4r) Zusammensetzt, 
so werden wir nicht die totale J,,., besprechen, sondern jede partielle 
Jmet fur sich und vor allem priifen, ob Jinet 7) Oder Jmet i) nicht 
etwa die Wirkung der von uns spater bevorzugten Junot ay SO weit 
herunter drticken, daB ein Arbeiten mit ihr allein zu Fehlschltissen 
fiihren kann. Es werden nur Mittelgebirgsgegenden beriicksichtigt. 

a) Jmet «xy; Die Zunahme der Niederschlagsmengen N mit Zu- 
nahme der Hohe h, also auch die Zunahme der J,,.. (yy), ergibt sich 
aus den folgenden, von Blanck [3] gegebenen Daten, welche sich 
auf Gottingen (149 m) und den Brocken (1142 m) beziehen, und zwar 
fiir das Jahr 1924: 


Tabelle 1. 
N N 
NEES G6éttingen | Brocken eon G6éttingen | Brocken 
mm mm mm mm 
Januar 23 69 Juli gI 148 
Februar 33 138 August 130 196 
Marz 33 83 September 145 183 
April 65 125 Oktober 25 56 
Mai 69 103 November 14 38 
Juni 50 62 Dezember 13 42 


Die totale Regenhohe fiir 1924 betrug: 
in G6ttingen (149 m):691 mm, 
auf dem Brocken (1142 m):1243 mm. 
Demnach hatte im Jahre 1924 Gottingen 44,4% weniger Nieder- 
schlage als der Brocken. 
Das gegenseitige N-Verhaltnis ist: 
Nattingen: Nistocken eat Ec 1,80. 
Es ist also die Niederschlagshéhe, mithin auch J,,, auf dem 
1142 m hohen Brocken 1,80mal gréBer als in dem 149 m hoch gelegenen 


Gottingen. . ; 
b) Jmet ay: Wir wahlen dasselbe Beispiel wie unter a. Es sind 
nun im vorliegenden Fall weniger die Unterschiede der T-Mittel- 
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werte in Géttingen und auf dem Brocken bedeutsam, als vielmehr 
die Temperaturdifferenzen zwischen héchsten und tiefsten Werten 
um 0° in den einzelnen Héhenlagen, vor allem die Haufigkeit des 
Auftretens dieser Differenzen. 

Fiir 1924 gelten folgende Werte: 


Tabelle 2. 
Differenz 
: : Fa zwischen 
Mittelwerte Maximum Minimum : 
Maximum und 
Monat Minimum 
Gottin- | Brok- |Géttin-| Brok- |G6ttin-| Brok- |Gé6ttin- | Brok- 
gen ken gen ken gen ken gen ken 
0 0 0 0 0 0 0 0 
Jan. — 3,9 | — 5,7 8,5 3,6 |—16,5 | —15,9 | 25,0 19,5 
Febr. — 2,2 | — 7,8 6,0 I5 |—16,0 | —16,6 | 22,0 18,1 
Marz bye |) Seer 16,0 5,5 |— 6,5 | —12,2 | 22,5 17,7 
April 7,2 | — 1,2 19,0 12,6 |— 4,0 | —10,9 23,0 23,5 
Mai 15,1 | — 7,5 33,0 21,0 4,5 | — 2,3 | 28,5 23,3 
Juni 15,9 8,6 28,5 18,4 T,o | — 2,8 27,5 21,2 
Juli 17,4 9,9 30,0 23,0 9,6 3747 20:4 19,6 
Aug. 15,8 8,0 29,0 18,8 5 25 eee, 5 16,3 
Sept. 14,6 74 25,0 16,5 4,0 | — ey 21,0 17,9 
Okt. 10,9 4,7 19,5 17,0 |— 2,0 | — 6,4 | 21,5 23,4 
Nov. — 1,8 0,8 16,0 12,5 |— 8,o | —10,6 | 24,0 23,1 
Dez. 2,8 | — oI 10,0 10,5 |— 6,0 | — 9,3 16,5 19,8 


Danach hat wohl Géttingen die hdheren Mittelwerte (bis auf 
November) und Maximalwerte (bis auf Dezember), auch sind die 
Maximum-Minimum-Differenzen zum groBen Teil bedeutendere als 
beim Brocken, wobei jedoch Oktober und Dezember ziemlich stark 
herausfallen. Aber diese Differenzen haben teilweise eine ganz ver- 
schiedenartige Bedeutung; besonders wichtig sind diejenigen, bei 
denen das Temperatur-Minimum sich auf einen Wert unter 0° be- 
zieht, denn das bedeutet Gefrieren, welches mit Auftauen abwechselt, 
wenn das Maximum iiber 0° liegt. Da nun innerhalb 10 Monaten auf 
dem Brocken die Temperatur unter 0° im Jahre 1924 sank, in Gottingen 
aber nur innerhalb 7 Monaten, so muB sich die Frostsprengwirkung 1924 
auf dem Brocken zu der in Gottingen etwa verhalten 

wie 10:7. 
Hierbei ist allerdings auBer acht gelassen, daB der Temperaturwechsel 
nur dann auf das Gestein von EinfluB ist, wenn dasselbe von Schnee 
und Eis frei ist, sodaB also eventuell das tiefer gelegene Gebiet in 
solchen Monaten einen Vorsprung gegeniiber dem hdéher gelegenen 
haben kann, in denen noch Schnee auf dem héheren liegt, wahrend 
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das tiefere schon schneefrei ist. Doch kann das hoher gelegene Gebiet 
wiederum einen Vorsprung erhalten, wenn in den Ubergangsmonaten, 
wo nirgends mehr oder noch nicht Schnee liegt, die Temperatur nachts 
unter 0° sinkt, wahrend dies in den tiefer gelegenen Gebieten nivht 
der Fall ist. Es lieBe sich also Genaueres erst unter Berticksichtigung 
der Tage (statt der Monate), sagen, auBerdem miiBten die Schnee- 
verhaltnisse beriicksichtigt werden. 

c) Jmet a). DaB endlich die Luftbewegung in hoher gelegenen 
Gebieten eine gréBere als in tiefer gelegenen ist, darf als bekannt 
vorausgesetzt werden und braucht nicht besonders behandelt zu 
werden. 

Die kurzen Darlegungen, welche den Einflu8 der Position eines 
Ortes auf die Wirkung der meteorologischen Faktoren nicht bertick- 
sichtigen konnten (es ist dies auch fiir uns von unwesentlicher Be- 
deutung), und welche zu ihrer Erlauterung nur je ein Beispiel heran- 
zogen, zeigen, daB die Abhangigkeit des Arbeitsvermogens der meteoro- 
logischen Faktoren von der Héhe (wenigstens im Falle G6ottingen— 
Brocken) nicht bestritten werden kann, daB ferner eine Beeinflussung 
der Jie an sich durch die Wirkung eines dieselbe zusammensetzenden 
Faktors in negativem Sinne nicht stattfindet. N, T und L wirken 
also additiv. 

Wir kénnen infolgedessen spaterhin allein mit Jmet (x) arbeiten, 
ohne befiirchten zu miissen, daB ihr Wert durch andere Faktoren be- 
eintrachtigt wird und kénnen vorlaufig behaupten: 

Von der GroBe der Niederschlagshéhe N hangt die meteoro- 
logische Intensitat Jet ayy ab, denn das Arbeitsvermégen wird durch 
die Anzahl der fallenden Tropfen bedingt. Also kénnen wir das Ver- 
haltnis der NiederschlagshOhen N,, Ny... zuden Jmmet (yy Sree Ny) eee 
ausdriicken durch 
MeNe Nees au N. = Jet (v,): J met ov,‘ Jmet (N,) °° EJ act (Na) (2) 

Da andererseits die Niederschlagshodhen von den Héhen hy, hake. 
abhangen, hatten wir: 
ene by) chi Ny NaiNg. iN, = Jmet (N,): J metin,y? Jmet yy) °° °° 

ay aet(Ne) (3) 
oder: 


Jmet «xy =f (h, N)- (4) 


B. Verwitterung. 

Es liegt mir fern, an dieser Stelle iiber die Verwitterung ausfiihrlich 
zu schreiben. Dariiber gibt den besten AufschluB das Kapitel ,,All- 
gemeine Verwitterungslehre. Begriff, Wesen und Umfang der Ver- 
witterung‘‘ in Blancks Handbuch der Bodenlehre [4]. Blanck schlieBt 


Lz 
Chemie der Erde. Bd. VI. 
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sich hier der Auffassung J. Walthers an, daB ,,die Vorgange, durch 
welche die Oberflachenschichten der Lithosphare gelockert und da- 
durch fiir die Transportkrafte angreifbar gemacht werden", als Ver- 
witterung bezeichnet werden sollen. Diese liefert also die ,,Fracht“‘, 
welche nach Harrassowitz aus vertfrachtbaren Stoffen besteht. 

Wollen wir die Verwitterung auf eine kurze Formel bringen, so 
hatten wir zu schreiben 


V=Vineoh a NV ioe (5) 
wobei V Verwitterung, V,,.,., mechanische und V,,.,, chemische Ver- 
witterung bedeuten. Von diesen beiden Verwitterungsarten ist die- 
jenige fiir uns am wichtigsten, durch welche am meisten Material fir 
die Abtragung bereit gestellt wird. Das ist die mechanische Ver- 
witterung, gegen welche die chemische Verwitterung zuriicktritt. Es 
ist nun wichtig, daB wir uns dariiber klar sind, daB die ,, Verwitterung” 
aus 2 Faktoren besteht: 1. aus der Kraft, welche die Verwitterung, 
d. h. die Auflockerung herbeifiihrt und 2. aus dem Gestein, welches 
dem Angriff der Kraft ausgesetzt wird, welches also verwittert, d. h. 
aufgelockert wird. Die genannte Kraft ist der J,,., proportional. Ihr 
setzt das Gestein den Widerstand W,,., entgegen. Die Verwitterung V, 
also die Arbeit der meteorologischen Faktoren, besteht darin, West 
zu tiberwinden, was zur Bildung von Verwitterungsschutt fiihrt. Be- 
riicksichtigt man eine gewisse Zeit z, so gibt die Menge des wahrend 
dieses gebildeten Verwitterungsschuttes einen MaBstab fiir die GréBe 
der Jmet, aber auch fiir die Lange der Zeit z. Wir haben also 


mV =f tl casey Z); (6) 
wobei mV die in der Zeit z gebild ete Menge m des verwitterten Materials 
angibt. Setzen wir dabei z = 1, wahlen wir also eine bestimmte Zeit- 
einheit, so ware 

mV=f (Janet) (6a) 
Zur Illustrierung der Formel sollen die folgenden Satze dienen, 


denen als Unterlage wiederum die Verhaltnisse bei Géttingen und am 
Brocken dienen sollen. 


a) Verhaltnis der V zur Jit gy. Die kinetische Energie des 
auffallenden Wassertropfens ruft Auflockerung des Gesteins hervor. 
Je gréBer die Regenmenge, um so mehr Gestein muB aufgelockert 
werden. Also ist die durch die J,,.¢ gy am Brocken hervorgerufene 
mechanische Auflockerung eine intensivere als in Géttingen. Auch die 
chem. Verwitterung ist in niederschlagreicheren Gebieten eine gréBere 
als in niederschlagarmeren, denn je mehr Wasser zur Verfiigung steht, 
um so gréBer ist die Quantitat der gelésten Stoffe. 

b) Verhaltnis der V zur J. ir): Da die Temperaturdifferenzen 
um 0° haufiger auf dem Brocken als in Géttingen sind, so ist auch dort 
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die Sprengwirkung gegeniiber dem Gestein eine intensivere als in der 
Hohe der genannten Stadt. Es wird also mehr Material gelockert, 
auBerdem der chemische Zerfall dadurch mehr gefordert als hier. 


c) Verhaltnis der Vzur J, q). V wird endlich auch durch 
Jmet a) gefordert, welche in dem niedriger gelegenen Géttingen einen 
groBeren Betrag haben muB. 


Die Satze a—c besagen also, daB Héheh, J,,., und V in korrela- 

tiver Abhangigkeit sich befinden. Wir kénnen also sagen: 
hy:he = Jmet,: Jmet, = Vi'Vo- (7) 

Die Arbeit der J,.e¢ «yy, welche wir nun wieder ganz allein beriick- 
sichtigen, besteht wie gesagt darin, den Widerstand des Gesteins Wye 
zu uberwinden. Es gelingt dies nur dann, wenn Jmmet ay) groBer als Wyect 
ist. Die Menge an Verwitterungsschutt mV, welche innerhalb einer 
gewissen Zeit gebildet wird, ist direkt proportional der J,,.¢ gy) und 
umgekehrt proportional W,,.: 
linge (N) (8) 
Wires j 
was wir auch so ausdriicken kénnen: Der in der Zeiteinheit gebildete 
Verwitterungsschutt mV ist direkt proportional dem exogenen Angriff 
und umgekehrt proportional dem endogenen Widerstand. Hierbei ist 
aber auch die Zeit z zu berticksichtigen, so daB also die allgemeine 
Formel 


nV 


J met (N) 

wif (9) 
W ost 

ist. Diesen Quotient bezeichne ich als Verwitterungsindex, wobei 


Por eeset7t ist. 


6 — 


Betrachten wir jetzt die einzelnen Glieder der Formel genauer. 
Jmet Dedeutet den exogenen Angriff durch die Niederschlage, West 
ist der endogene Widerstand. 

a) Exogener Angriff. Hiertiber haben wir uns bereits ge- 
auBert. Es bleibt nur iibrig, einige Versuche anzufiihren, welche das 
Verhalten von Gesteinen gegeniiber der meteorologischen Intensitat 
zeigen sollen. 


Bisher wurden nur wenige vergleichende Versuche zur Er- 
mittlung der physikalischen Wirkung der ,, meteorologischen Intensitat™ 
gegeniiber Gesteinen ausgefihrt. Da ware Haselhoff [10] zu er- 
wahnen, welcher GefaBe mit Buntsandstein, Grauwacke, Muschelkalk 
und Basalt (alle getrennt) teils im Vegetationshaus, teils im Freien 
diberwintern lieB. Hierbei waren fiir jede Substanz KorngréSen von 


7,5—5,0 und 5,0—0,5 mm zu je 30% verwandt worden. Es ergab sich: 
Lia 
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Tabelle 3. 

Buntsandstein | Grauwacke | Muschelkalk | Basalt 
Korngr6éBe 

=O fipies 550 fla omer (a pte rmame al |e koa 


| 
| 


0,5 | <0,5 |5,0 |95 <0, 5} 5,0 0,5 <0,5 


Im Freien tberwintert 
44,9 |503| 4.8 |44,4 |542|04 [4312 [566 [0,3 [44.0 [55.1 10.9% 
Im Vegetationshaus tiberwintert 


46,5 |487 | 48 |445 |54.1 [14 |473 |520 107 |463 |53,.2 [05% 


5,0 | 0,5 pa 5,0 


Diese Versuche ,welche unter zwei ganz verschiedenen ,, Klimaten* 
ausgefiihrt wurden, lassen bis auf die Grauwacke Unterschiede 
der physikalischen Verwitterung im Freien und im Vegetations- 
haus erkennen, indem die Prozentzahl der KorngréBe 5,o—0,5 bei 
den Versuchen im Freien eine groBere als bei denen im Vegetationshaus 
ist, wahrend die Zahlen fiir die KorngréBe 7,5—5,0 sich umgekehrt 
verhalten. Es ist mithin bei freier Uberwinterung mehr Material von 
der KorngréBe 5—0,5 gebildet worden als bei der Uberwinterung im 
Gewachshaus. 

Leider konnte bei den von Blanck und Rieser [3] auf dem 
Brocken und in G6ttingen angestellten Versuchen mit Buntsand- 
stein und Muschelkalk der mechanische Zerfall nicht festgestellt 
werden. 

b) Der endogene Widerstand des Gesteins, also der Wider- 
stand gegen die meteorologische Intensitat, ist eine ftir jedes Gestein 
charakteristische GrodBe und ist von der Textur, Struktur und der 
chemischen Beschaffenheit abhangig. Erstere bedingt den Grad der 
mechanischen Zerkleinerung, letztere denjenigen der chemischen 
Auflésung. Der endogene Widerstand wird durch die bei der Ver- 
witterung oder bei Laboratoriumsversuchen tibrig bleibende Menge 
an nicht angegriffenem Material ausgedrtckt. 

a) Beziiglich des Widerstandes gegen mechanische Zerkleine- 
rung, welche bei der Verwitterung einsetzt, sind Versuche von Diet- | 
rich [8], Hilger [11] und Haselhoff [ro] zu nennen. 

Dietrich [8] tiberlieB Gesteinsbrocken (BohnengréBe) von Sand- 
stein, ,,R6th", Muschelkalk und Basalt (ohne genauere Angaben) in 
Zinkkasten 2 bzw. 4 Jahre der atmospharischen Verwitterung. 

Nach 2 Jahren hatte sich gebildet: 


Tabelle 4. 
R6th 2,50%, 49% 
Sandstein 2,30% if, 8%, I, 
Muschelkalk 0,75%| », Feinerde‘ o%( ” Kleinere 


Basalt 0,60% 1%, Bruchstiicke‘‘ 
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Hiernach verhalten sich die einzelnen Gesteine: 

I. Basalt : Muschelkalk : Sandstein :Réth = 1:1,25:3,83:4,17 
If. a a a : . Et == 2030-.80:240;0 
Nach 4 Jahren hatten sich gebildet: 


Tabelle 5. 
é. 2. Bunt- |3.Muschel- 
| Fa Otb sandstein kalk epeicalt 
% % % % 
I. Feinerde | 3,12 2,61 iE BY 0,47 
II. Sand (Sieb 2—4) 49,44 4,32 4,87 2,52 
Urspriingliche Gr6éBe (Sieb 5—6) 47,44 93,07 93,75 97,01 


Hiernach verhalten sich die einzelnen Gesteine: 
I. Basalt : Muschelkalk : Sandstein : R6th = 1:2,94:5,55:6,64 
10h ei a : Be eet the P3317 r- 10,6 


Nach diesen Versuchen, bei denen man als MaB des mechanischen 
Zerfalls am besten die Prozente an gebildeter Feinerde nimmt, ver- 
wittert Basalt am schwersten, dann kommt Muschelkalk, weiter 
Buntsandstein und schlieBlich R6th. Da es uns hier auf Zahlen an- 
kommt, welche den Widerstand der betreffenden Gesteine gegen 
Verwitterung ausdriicken, so miissen wir diejenigen Werte mitein- 
ander vergleichen, welche sich auf das nicht zerfallene Material 
beziehen; dies sind die in der Rubrik ,,Urspriingliche GréBe*' befind- 
lichen Prozente. Dann ergibt sich fiir die Widerstandszahlen 
folgende Reihe: 


Réth:Buntsandstein: Muschelkalk: Basalt = 1:1,96:1,98:2,04. 


Danach setzt der benutzte Muschelkalk der mechanischen Ver- 
witterung einen nur wenig gréBeren Widerstand als der benutzte Bunt- 
sandstein entgegen. Eine Auswertung dieses Resultats ist ohne Kennt- 
nis der petrographischen Beschaffenheit der benutzten Gesteine jedoch 
unméglich. Auf jeden Fall diirfte das Verhaltnis Buntsandstein: 
Muschelkalk = 1,96:1,98 = 1:1,01 nur unter besonderen Umstanden 
zutreffen. 

Haselhoff [10] hat seine Versuche mit denselben Gesteinsarten 
angestellt, doch nahm er statt Réth eine Grauwacke. Sie stammten 
aus der Marburger Gegend und zwar speziell: I. Buntsandstein von 
Gisselberg, 2. Grauwacke von Cyriaxweimar, 3. Muschelkalk von Alt- 
morschen, 4. Basalt von Dreihausen. Diese Stoffe wurden genau 
analysiert, allerdings nicht petrographisch untersucht. Dann 
blieben sie in Stiicken von 7,5—10,00 mm 4 Jahre in Blechkasten 
den Atmosphirilien ausgesetzt, worauf folgender Zerfall eingetreten war: 
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Tabelle 6. 
iiber 7,mm 7,5—5mm 5—0,5mm untero,5 mm 
5. Buntsandstein 48,8 48,6 1,4 er 65/4 
6. Basalt 70,9 28,7 0,3 0,1% 
7. Muschelkalk 77,9 21,6 0,3 c,2% 
8. Grauwacke 81,5 18,0 0,3 0,2% 


Fiir die Widerstandszahlen, welche durch die Prozente an Bruch- 
stiicken tiber 7,5 mm ausgedriickt werden, ergibt sich folgende Reihe: 


Buntsandstein : Basalt : Muschelkalk : Grauwacke 
= I 2.457 1°50 42,07, 


Vergleicht man diese Zahlen mit denen der oben angegebenen 
Reihe, so hat der bei den zuletzt erwahnten Versuchen angewandte 
Muschelkalk eine viel gréBere Widerstandsfahigkeit gegentiber Bunt- 
sandstein, was nur damit zusammenhangen kann, daB die beiden 
Gesteine der Dietrichschen und Haselhoffschen Versuche ver- 
schiedenartige Varietaten darstellen. Auf jeden Fall scheint mir das 
Verhaltnis Buntsandstein : Muschelkalk = 1:1,59 den allgemeinen 
Umstanden eher zu entsprechen als das Verhaltnis I: I,o1. 


SchlieBlich sollen noch die Resultate der Untersuchungen von 
Hilger [11] wiedergegeben werden. Dieser benutzte 1. Stubensand- 
stein von Erlangen (Burgberg), 2. Braunjurakalk von Hetzlas direkt 
uber den Personatenschichten, 3. Personatensandstein aus einem 
Steinbruch des Hetzlas, 4. Glimmerschiefer von Munzig bei MeiBen. 
Leider fehlt auch hier die petrographische Beschreibung. 1. und 3. 
hatten 1o—20 mm Dm, 2. und 4. 44%—6'% mm;; die verschiedene Korn- 
gréBe erschwert natiirlich einen exakten Vergleich. Nach 3 Jahren 
war folgender Zerfall eingetreten: 


Tabelle 7. 
9. Stuben- t0.Personaten-|11. Glimmer-| 12. Jura- 
sandstein sandstein schiefer kalk 
% % % % 
Grobsand (bis 2 mm) 18,3 22,6 39,6 3,3 
Feinsand (unter 0,5 mm) 35,6 D127, 7,87 0,16 
Feinerde (unter 0,5 mm) 2,9 24,4 I,I 0,23 
Uispriingliche GréBe 34,2 46,4 51,5 96,6 


Das ergibt folgende Reihe ftir die Widerstandszahlen: 
Stubensandstein : Personatensandstein : Glimmerschiefer 
s Jurakalkos 2035.0 780: 2,02. 


Um nun eine Widerstandreihe fiir samtliche angefiihrten Ge- 
steine zu erhalten, stellen wir die nach gewisser atmospharischer Ein- 
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wirkung ubrig gebliebenen Prozente an urspriinglicher KorngréBe zu- 
sammen: 


Tabelle 8. 
Urspriingliche 
GréBe Widerstands- 
%, reihe 
1. R6th 47,4 1,38: 
2. Buntsandstein 93,1 o4 GPE 
3. Muschelkalk 93,75 DFAS 
4. Basalt 97,0 2,84]: 
5. Buntsandstein 48,8 H 1,43: 
6. Basalt 79,9 2,07]: 
7. Muschelkalk 77,9 | 2,28]: 
8. Grauwacke 81,5 2,38: 
9. Stubensandstein 34,2 if 
Io. Personatensandstein 46,4 I,35: 
11. Glimmerschiefer 51,5 1,50: 
12. Jurakalk 96,6 282 


Man sieht aus der Ubersicht, daB die Zahlen fiir Buntsandstein, 
Muschelkalk und Basalt, fiir die jeweils 2 Werte vorliegen, erheblich 
voneinander ab~eichen, woraus zu schlieBen ist, daB hdchstwahr- 
scheinlich verschiedene Gesteinsvarietaten derselben Gruppé vor- 
liegen. Es ist also fiir systematische Untersuchungen 
dringend notwendig, den petrographischen Habitus der 
Gesteine zu beriicksichtigen, wie es beispielsweise Blanck bei 
seiner Untersuchung tiber die Béden des mittleren Buntsandsteins getan 
hat. Uberhaupt sind fiir unsere Zwecke Reihenuntersuchungen zur 

-Erreichung von Mittelwerten unbedingt notwendig. Vorlaufig mtissen 
wir uns mit den vorliegenden Daten begniigen. Sie ergeben die Wider- 
standsreihe, welche in der letzten Tabelle angegeben ist. Nehmen 
wir einen Mittelwert fiir die beiden Buntsandsteine + R6th = 03.1, 
ferner fiir die beiden Muschelkalke + Jurakalk = 89,4, so erhalten 
wir folgende Widerstandsreihe: 


Stubensandstein : Personatensandstein : Glimmerschiefer 
- Buntsandstein : Grauwacke : Muschelkalk + Jurakalk 
= P2035 11 ,502-1,84 12,38 < 2,61. 


Nehmen wir Buntsandstein : (Muschelkalk -- Jurakalk) heraus, so 
ergibt sich 3 ; I,4I 
und fiir die uns wichtigen Gesteine 


Stubensandstein : Buntsandstein : (Muschelkalk + Jura- 
kalk). = 0,54: 1: 1,41. 
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Wir haben es hier also mit W-Verh4ltniszahlen zu tun, welche 
sich auf Buntsandstein = 1 beziehen, ebenso wie ja die Jet axy-Zahlen 
Verhaltniszahlen sind. Die Verwitterung pro Zeiteinheit, also die 
Arbeit der meteorologischen Faktoren pro Zeiteinheit gegentiber 
einem Gestein, ist nach (g) der meteorologischen Intensitat direkt und 
dem W,,st umgekehrt proportional: 


Tine (N) 
W 

Hierbei beriicksichtigen wir nur J,n¢¢ (yy, Weil allein hierfur brauch- 
bare Indizes zur Verfiigung stehen. 

Als Beispiele, welche die Verwertung solcher mV-Indizes er- 
lautern sollen, nehmen wir die folgenden: Liegt Buntsandstein (W = 1) 
vor, so wirden sich fiir die J,,,-Indizes 1, 2, 3 folgende mV-Zahlen 
ergeben: 


Wve (9, S. 161) 


gest 


J IT “ 3 

met (N) 

iy = — 5 == oe 2 5 he 
WV Btsdst. I I L 


Fir Kalk mit W= 1,41 widen sich entsprechend niedrigere Zahlen 
ergeben: 
linet) 7 4 
mV == — ESO; 98 oc te = Leen 
Wratk I,41 1,41 1,41 
6) Auch tiber den Widerstand gegen chemische Zersetzung 
von Gesteinen liegen Untersuchungen vor. Hier interessiert weniger 
der Gang der Zersetzung als vielmehr die Gesamtlosungsfahigkeit bzw. 
der Widerstand gegen Lésungsmittel. 
Zunachst sind die Versuche von Haselhoff [10] mit den bereits 
genannten Gesteinen zu nennen, welche 24% bzw. 4 Jahre den Atmo- 
spharilien ausgesetzt wurden: 


Sy 


Tabelle 9g. 
Rip ek +3 Gesamtmenge der gelésten Stoffe in g 
nach 2% Jahren | nach 4 Jahren 
Basalt 3,40 iif 1,43 Ths 
Buntsandstein 3,85 1,13: 0,82 0,57: 
Muschelkalk 5,33 1,56: 2,97 2,07: 
Grauwacke 5,42 1,59 2,92 2,04 


DaB die Lésungszahlen nach 24% und 4 Jahren so verschiedene 
sind, indem im ersteren Fall weit mehr als im letzteren Fall gelést 
werden, kann nach Haselhoff nur dadurch geklart werden, daB die 
entsprechenden Versuchsgesteine verschiedene waren. Nehmen wir 
an, da die Zahlen der Tabelle Prozente bedeuten, was jedoch nicht 
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zutreffen mu8, da die Ausgangsmengen von Haselhoff nicht an- 
gegeben werden, so erhalten wir folgende Werte: 


Tabelle tro. 
a 
| nach 244 Jahren nach 4 Jahren 
Basalt 96,60 1,02: 98,57 I,OI5: 
Buntsandstein 96,15 1,015: 99,18 TRO2! 
Muschelkalk 94,67 1,0: 97,03 ie 
Grauwacke 94,58 I 97,08 I 


Aus dieser Tabelle geht hervor, da8 Grauwacke und Muschelkalk 
ungefahr gleichen chemischen Verwitterungswiderstand leisten, daB 
aber derjenige von Buntsandstein und Basalt starker ist. Der Voll- 
standigkeit halber sei hinzugefiigt, daB an Prozenten CaO, MgO, 
K,0, (P,O,;) herausgelést wurden: 


Tabelle rr. 


BS [nach 21%4 Jahren| nach 4 Jahren 


Basalt 0,3 0,5 
Buntsandstein 2 0,8 
Muschelkalk 0,4 0,2 
Grauwacke 0,2 | 0,4 


Diese Prozente beziehen sich auf Summe CaO + MgO + K,O 
+ P,O, im Gestein; es sind mithin nicht alle in diesem urspriinglich 
vorhandenen und gelésten Stoffe angegeben, so da8B also mit der 
letzten Tabelle fiir unsere Zwecke nicht viel anzufangen ist. Sie ist 
auch insofern irrefiihrend, als der Anschein erweckt wird, daB sich 
z. B. Buntsandstein 3 bzw. 4mal so rasch lést als Muschelkalk. Es 
befinden sich namlich z. B. im Versuchsgestein Buntsandstein 25,6, 
im Muschelkalk 9101 g CaO. Aus ersterem werden nach zwei Jahren 
0,1884, aus letzterem 0,7579g geldst, so daB also die herausgeldsten 
CaO-Prozente, auf den CaO-Gehalt im Gestein bezogen, beim Bunt- 
sandstein viel héhere als beim Muschelkalk sein miissen. Trotzdem 
bleibt aber die absolute Léslichkeit des Buntsandsteins weit hinter 
derjenigen des Muschelkalks zuriick, wie auch die noch zu erwahnenden 
Untersuchungen mit Wasser zeigen werden. 

Zu weiteren Resultaten gelangte Haselhoff [10], indem er 5 g 
der obigen Gesteine mit 8,9 g CO, und 1000 ccm Wasser oder mit 
destilliertem Wasser 5—6 Wochen behandelte. Die Gesamtmengen 
der herausgelésten Mengen an SiO,, CaO, MgO, K,O, Na,O, P,O;, 
und SO, waren: 
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Tabelle 12. 
_- has a) H,O b) H,O+CO, 
g % 8 % 
aa rere (Oe sg a ae ee 
| 

Basalt 0,0406 0,81 2,07: | 0,0807 | 1,61 Brae 
Buntsandstein 0,0196 0,39 Ti 0,0257 0,51 1; 
Muschelkalk 0,0292 0,58 1,49: 0,6276 I2,50 24,6: 
Grauwacke 0,0330 0,66 1,68 0,1358 | 2,72 | 534 


Sonach ergeben sich folgende Widerstands-Zahlen, welche sich 
aus Rubrik a durch Subtraktion der Werte von 0,1000 und aus b durch 
Subtraktion der Werte von 1,0000 ergeben: 


Tabelle 13. 
a ie) H,O H,0+CO, 
Buntsandstein 0,9804 | 1,02: | 0,9743 | 2,02" 
Muschelkalk 0,9708 | LOL. 9 0,3724 | Tr 
Grauwacke 0,9670 | 1,01: 0, 8642 232k 
Basalt 0,9594 Wiest: 0,9193 3,46 


Aus den natiirlichen und Laboratoriumsversuchen geht deutlich 
hervor, daB der chemische Verwitterungszustand, soweit die Sedimente 
in Frage kommen, beim Buntsandstein am gr6oBten ist, daB er beim 
Muschelkalk kleiner als bei letzterem, namentlich bei Gegenwart 
groBerer CO,-Mengen, ist. 

Soweit sich aus den vorliegenden Untersuchungen ersehen 1aBt, 
ist die Reihenfolge der Widerstande bei den folgenden benutzten 
Sedimenten: 

Grauwacke : Muschelkalk : Buntsandstein = 1: 1+: 1,01 bis 1,02. 


Dies bezieht sich auf Versuche mit Regen- und Destillations- 
wasser, welche sich in ihrer Wirkung auf die Gesteine ungefahr ent- 
sprechen diirften. Bei Anwendung von stark CO,-haltigem Wasser 
ist das Veshaltnis anders: 


Muschelkalk : Grauwacke : Buntsandstein = I : 2,32: 2,62. 


Vergleicht man die Widerstandsreihe, welche sich auf mecha- 
nischen, mit derjenigen, welche sich auf den chemischen Widerstand 
bezieht, so ergibt sich fiir Grauwacke, Muschelkalk und Buntsandstein 
unter Vernachlassigung der Versuche ohne CO,: 

Wyrech = Bundsandstein : Muschelkalk : Grauwacke = 1: 1,59: 1,67 
Vi Pea = 4 af ‘ 7 ==2'02 ST aoere 


Es geht hieraus deutlich hervor, daB sich mechanischer und 
chemischer Widerstand bei ein und demselben Gestein nicht zu ent- 
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sprechen brauchen, sondern da8 sie sich direkt umgekehrt verhalten 
konnen, wie dies beim Buntsandstein oder beim Muschelkalk der 
Fall ist. 


Es sei nochmals darauf hingewiesen, daB die Widerstandszahlen 


keine endgiiltigen sein kénnen, sondern daB sie nur provisorischen 
Wert haben. 


A lgemein gesprochen sind die chemischen Zersetzungsprozesse 
gegentiber den mechanischen so unbedeutend, daB sie fiir die Ab- 
tragungsprozesse hier auBer acht gelassen werden k6nnen.. 


C. Abtragung. 


Unter ,,Abtragung“ werden entsprechend der Definition Wal- 
thers beziiglich des Begriffs ,,Verwitterung’ diejenigen Vorgange 
verstanden, welche das Verwitterungsmaterial forttransportieren, 
wobei Volumreduktion einer Gesteinsmasse oder eines Bodens hervor- 
gerufen wird. Es soll hier die durch Niederschlage erfolgende Ab- 
tragung bevorzugt werden, wenn natiirlich auch die subaérische Ab- 
tragung nicht unberiicksichtigt bleiben darf. 


Ich personlich fasse die Abtragung entsprechend unserer Be- 
trachtungsweise als eine von den meteorologischen Faktoren ,,Nieder- 
schlag“ N und ,,Luftbewegung’’ L hervorgebrachte Arbeit?) auf. 
Ihr Effekt, also die Menge des pro Zeiteinheit abgetragenen Gesteins- 
schuttes, ist von der Menge des letzteren (mV), der Jet yn) und 
verschiedenen Faktoren abhangig, vor allem von dem Fallen einer 
Scholle, was wir in der folgenden Formel durch den Faktor F zum 
Ausdruck bringen: 


mAt =f (mV, net (N+ L)? F) (10) 


Wahrend absolute Verwitterungsschuttbetrage nur sehr un- 
sicher angegeben werden kénnen, vermag man die Abtragungs- 
mengenbetrage einfach zu berechnen. Man bestimmt aus der heutigen 
Héhe h, einer Scholle durch Hinzuaddieren der fehlenden Gesteine 
die urspriingliche Héhe h,; die Differenz h,—h, bezeichnen wir im 
folgenden schlechtweg als Abtragung, bedenken jedoch, daB es 
sich in Wirklichkeit um mAt handelt. 


Also: 
mAt = h,—h, (rz) 


Eigentlich ist diese Formel nicht ganz exakt, weil es sich bei der 


1) Man sagt deshalb richtig: ,,Der Verwitterungsschutt wird abgetragen™. 
Entsprechend mite man auch sagen: ,,Eine Scholle wird verwittert’ und 
nicht: ,,Die Scholle verwittert™. 
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Abtragung, wie ich weiter oben sagte, um eine Volumreduktion 
handelt. Es miiBte also eigentlich heiBen: 

mAt = V,—V}, (11a) 
doch habe ich bei meinen Berechnungen in den frtiheren Arbeiten 
stets von Io, 20 usw. m, nicht cm’At geredet, was ich auch bei 
behalten werde. 

Es kommt nun darauf an, rein theoretisch die Abtragung mAtg, 
welche bei einer bestimmten ,,urspriinglichen Héhe“ h,, zu erwarten 
ist, zu berechnen, wenn die Abtragung mAt, und h,, eines anderen 
Ortes bekannt ist, wobei vorlaufig die J,,.,-Werte beliebige seien. 
Wir gehen von der Gleichung (10) aus, welche die funktionelle Be- 
zichung zwischen mAt und. J,,,, zum Ausdruck bringt. Es muB das 
folgende Verhialtnis bestehen: 

mAt,:mAt, = Jmet1: Jmet2 
wobei vorausgesetzt ist, daB das Material einheitlich ist. Es folgt: 
mAt, - Jmet 2 
(12) 
Jmet 1 


Wenn wir noch Formel (11) bzw. (11a) dazu nehmen, so folgt: 
(Vee BR) c Jet 2 


mAt, = 


mAt, = bzw. (12a) 
Jinaet 
fete 
laws u n) J met (12b) 
J oct 1 


Es mu8 nun die Widerstandsfahigkeit der Gesteine gegen 
Verwitterung, also W,,.., beriicksichtigt werden, was unbedingt 
notwendig ist. Sie ist ja mitbestimmend fiir das AbtragungsmaB pro 
Zeiteinheit, weil von ihrer GréBe die Frachtmenge, also die fiir die 
Abtragungsarbeit disponible Schuttmenge, in erster Linie abhangt. 
Es geht also (12) unter Beriicksichtigung von (8) und (9) tiber in 

mAt Aloe. I 
mAts. = ( poure Ree (13) 


gest 
Hierbei wird J,,.¢ und W,,. in Verhaltniszahlen und mAt in 


absoluten Zahlen angegeben. 

Wir wollen nun die mAt-Werte mAt;, mAt,; usw. einer groBen, 
wenig geneigten Scholle berechnen, welche aus Buntsandstein mit 
West = I besteht. 

Bekannt sind also: 

Verhaltniszahlen der J,,., I: 1,2: 1,3 usw., welche fiir bestimmte, 
uns hier nicht interessierende Héhen gelten sollen. 

mAt,; (= mAt der Héhe I bei J... = 1) = 25m 
Woes a Woisast = 1: 
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Gesucht werden: 
mAt,, mAt,,,; usw. 
Diagramm 1 zeigt die Berechnung (vgl. Tab. 14). 


1 2 ies) 1,4 15 Verhaltniszahlen 
der Jet 


mAt aw 


Diagramm 1. 2 Schollen mit geringem, aber gleichem Einfallen erleiden an 
verschiedenen Stellen, welche verschiedenen Werten der met. Intens. ent- 
sprechen, die Abtragung Aty, Atyy usw. Die eine Scholle besteht ganz aus Sand- 
stein (S), die andere aus Kalk (K). Da beide Gesteinsarten verschiedene W-Zahlen 
besitzen, miissen auch die S- und die K-Kurve verschieden verlaufen. 


Eine entsprechende Scholle bestehe aus Kalk, etwa Muschelkalk, 
fiir welchen wir W,.< = 1,6 gegentiber Buntsandstein = 1 setzen 
wollen. Dann erhalten wir statt der mAt; = 25 m, welche fiir Bunt- 
sandstein gilt, einen anderen Wert. Wir miissen beriicksichtigen, daB 
sich mMAtsanast UNd MAt,,, Wie die reziproken Werte der entsprechen- 
den W,e-Verthaltniszahlen verhalten, also: 


ib it 
Weast Walk 


(14) 


MAtggst | MAtKane = 


Hieraus ergibt sich 


E if 
mAtsact Wess BS ae 
mAtyar = : es Ff a6 O02 = 15,5 11) 
Wsast I 


Auf diese Weise kommt die neue auf Diagramm I sichtbare 


Punktreihe mit mAt; qany» MAty (Kam) USW- zustande. 
Die Werte fiir Sandstein und Kalk sind auf der folgenden Tabelle 


zusammengestellt : 
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Tabelle 14. 
Jmet I IZ ae} 1,4 1,5 
1. Sandstein mAt 25 30 32,5 35 37:5 
2. Kalk mAt 15,5 18,6 20,15 21,7 23,2 


Wahrend sich diese Berechnungen auf zwei Profile beziehen, von 
denen das eine ganz aus Sandstein, das andere ganz aus Kalk besteht, 
sollen nunmehr die mAt-Werte berechnet werden fiir den Fall, daB 
eine etwas geneigte Scholle aus 16 m Kalk und 30 m liegendem Sand- 
stein besteht. Die Linie a—f trennt Kalk und Sandstein. 


Diagramm 2 veranschaulicht die Verhaltnisse. Die Linie A—B 
gibt die Oberflache vor beginnender Abtragung an. Es wird nun der 
hangende Kalk entsprechend der Tabelle abgetragen, so daB also, 
wenn mAt = 15,5 m bei entsprechender J,,.~; = I betragt, bei den 


Diagramm 2. Eine Scholle mit geringem Einfallen besteht aus 16 m Kalk und 
30 m liegendem Sandstein. Die urspriingliche Oberkante A—B steht unter 
dem EinfluB der Jmeti, Jmetz usw. Das liniierte Feld bedeutet, daB die Abtragung 
diesem entsprechend nach unten fortschreiten wiirde, also nach dem liegenden 
Sandstein, wenn dieser auch aus Kalkmaterial bestiinde Doch geht in Wirk- 
lichkeit die Abtragung bis d—e, weil der Sandstein weicher als Kalk ist. Zu- 
gleich wird rechts von e« weit weniger abgetragen und von dem Kalk bleiben 
noch 0,5 m bei £ iibrig. 


Schnitten b, c, d, e der ganze Kalk abgetragen ist und der Sandstein 
zur Abtragung bereit liegt bzw. schon angegriffen wird. Das Diagr. 2 
bringt dies zum Ausdruck. Hierbei ist noch nicht berticksichtigt, daB 
der Sandsteineine geringere W-Zahl als der Kalk hat, daB also das Ver- 
haltnis der noch vorhandenen Kalkflache das kleine rechte schraffierte 
Feld zur abgetragenen Sandsteinflache (das groBe linke schraffierte 
Feld) nicht den natiirlichen Verhaltnissen entsprechen kann. In 
Wirklichkeit muB die letztere Flache viel gréBer sein. Aber um 
wieviel ? 

Zur Beantwortung der Frage stellen wir die Abtragungswerte 
zusammen, welche sich aus den vorigen Berechnungen fiir das linke 
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schraffierte Sandsteinstiick ergeben unter der Voraussetzung, daB 
_ dieses aus Kalk bestande. Es waren abgetragen: 

bel e: 23,5 — 16 = 7,5 m 

» a 20,716 = 5/7 m 

ou C20. = —TOls="4 Mm 

po D3 1837 — 16= 277 m 
Da nun von der Grenze Kalk/Sandstein (a—f) der Sandstein 


zur Verwitterung und spater zum Abtransport bereit steht, so werden 
statt 7,5, 5,7 usw. m abgetragen nach Formel (14) 


I I 
mAt.,..: mAt = S==—¢ 14) oder 
Sdst Kalk Wesact Wey ( 4) 
mAtgast? MAtgan = Wrar ? Weast - (15) 
mAt . W. 28° 7,6 
oo ee Kalk VKalk 79 Sadi! 


Wsast 
Also werden abgetragen 
bei e statt 7,5m:I2 m 


Ce 5.7L Os all 
aCe onde colo 0.4 
siggy Wt WP RG Er are Be a) 


Auf diese Weise wird der Sandstein um die Betrage 12 — 7,5=4,5; 
9,1 — 5,7 = 3,4 usw. m mehr abgetragen (bis zur gestrichelten Linie), 
als wenn die Stiicke aus Kalk bestiinden. Hierdurch wittert der 
letztere (im rechten kleinen schraffierten Feld) aus dem weicheren 
Sandsteinmaterial heraus. 


Verschiedene Arten von Abtragung. 

Bekanntlich kann man zwei Arten von Abtragung unterscheiden: 
die eine wirkt in horizontalem Sinne, wodurch eine Scholle in 
horizontaler Richtung eingeengt wird. Es findet also Abtragung an 
den Hangen durch Erosion statt. Es wird Volumreduktion im horizon- 
talen Sinne durchgeftihrt. 

Bei der anderen Art wirkt die Abtragung in vertikalem Sinne, 
bei welcher also die Volumreduktion von oben nach unten bewerk- 
stelligt wird. Auf diesen Unterschied besonders hinzuweisen ist notig, 
da fiir unsere Betrachtungen in erster Linie die vertikale Ab- 
tragung in Frage kommt. Da8 neben der vertikalen auch horizontale 
Abtragung einhergeht, ist selbstverstandlich; beide kénnen sich be- 
einflussen. 


Etwaige Bedenken. 


In meiner Arbeit iiber die Abtragung und ihre Bedeutung fur 
die relative Altersbestimmung [16] habe ich ein besonderes Kapitel 
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eingeschaltet, in welchem ich tiber meine Methode kritische Betrach- 
tungen anstelle. An dieser Stelle sollen noch einige Argumente be- 
handelt werden, welche von kritischer Seite gebracht werden kénnten. 
Da liegt in erster Linie nahe, an die verschiedene meteorologische 
Intensitat entsprechend der verschiedenen Orientierung der Hange 
einer Scholle zu erinnern, wodurch natiirlich die Abtragung beeinfluBt 
wird. GewiB ist die NiederschlagshOhe an S- oder W- Hangen eine be- 
deutendere als an N- oder O-Hangen, mithin auch die Abtragung eine 
verschiedene, indem sie an den ersteren Hangen starker als an den 
letzteren sein muB. Dabei handelt es sich jedoch um horizontale 
Abtragung, wodurch ein etwa S—N streichendes Tal dem westlich 
gerichteten Hang mehr nach O als den éstlich gerichteten Hang nach W 
verschiebt. Das betrifft aber die vertikale Abtragung absolut nicht, 
welche ja fiir uns die ausschlaggebende ist. Es wird durch die horizon- 
tale At die betreffende Scholle wohl verschmalert, aber ihre Hohe 
nicht vermindert; dies besorgt in erster Linie, wie bereits erwahnt, die 
vertikale At. 

Sodann sind verschiedene Faktoren der At hinderlich, so der 
Pflanzenwuchs. Hierbei hat man wohl die Vegetationsbilder des 
heutigen Tages im Auge, welche jedoch zum groBen Teil kiinstlich 
sind. Doch bedenke man, daB viele Striche, welche heute bewaldet 
sind, es frither nicht waren und umgekehrt. Welcher Art die Vege- 
tationsdecke in vergangenen Zeiten in dieser oder jener Gegend war, 
k6énnen wir mit Bestimmtheit nicht angeben. Wir sehen aber, daB 
liberall abgetragen wurde, auch dort, wo einmal sicher eine Vege- 
tationsdecke vorhanden war. Es darf also vorlaufig der Vegetations- 
faktor nicht allzusehr beriicksichtigt werden, vielmehr mtissen empi- 
risch die Abtragungsverhaltnisse untersucht werden; am Verlauf der 
Kurven sehen wir dann, ob tatsdchlich die Vegetation von merk- 
lichem EinfluB ist oder nicht. 

Weiterhin verhindert die Bedeckung mit jiingeren Schichten, 
etwa mit L6B oder Geschiebemergel, die Abtragung. Das ist richtig, 
doch habe ich absichtlich solche Gebiete zur Untersuchung ausgewahlt, 
wo eine derartige junge Bedeckung keine einfluBreiche Rolle spielt. 
Dort aber, wo tertiare Schichten, welche bei den Berechnungen 
direkt nicht beriicksichtigt werden, auf alteren Sedimenten gelegen 
haben k6nnten, wird spater genauestens darauf geachtet und aus dem 
Kurvenverlauf das Nétige herausgelesen. 

Endlich kann gesagt werden, daB doch nicht nur die Niederschlage 
fiir die mAt verantwortlich zu machen sind, daB auch andere Momente 
im Spiel sind. Auf den EinfluB des Windes habe ich bereits hingewiesen. 
Aber auch die Tatigkeit der Gletscher und des Gekrieches kénnte die 
mAt beeinflussen. Das sind aber junge Abtragungsfaktoren, welche 


Niederschlag, Verwitterung, Abtragung und Tektonik im Oberrheintal. 175 


jedoch das Gesamtabtragungsbild nicht wesentlich verandern kénnen; 
die eigentlichen Abtragungskurven bestanden schon vorher. Aber 
wie gesagt, habe ich Gebiete, in welchem solche Einflisse in erheb- 
lichem MaBe angenommen werden kénnten, auBer Acht gelassen. 

Auch diese Arbeit ist nur ein Beitrag zur Losung eines verwickelten 
Problems und wird es noch mehr Miihe kosten, es ganz zu lésen. Des- 
halb bin ich fiir sachliche Kritik sehr dankbar, wiirde es aber auch be- 
griiBen, wenn von anderer Seite zur Lésung beigetragen wide. 

Im speziellen Teil werde ich mich vor allem mit den folgenden 
Fragen beschaftigen : 

Steht die von mir frither [17] bereits gebrachte und verwertete 
unterelsissische mAt-Linie mit der N-Kurve Badens in Korrelation? 

Wie ist die eventuelle Korrelation mathematisch darstellbar ? 

Ist die mAt-Kurve des Ostabhanges des Schwarzwaldes auf den 
Blattern Neustadt, Donaueschingen, Blumberg, Bonndorf, Geisingen, 
welche die Abtragung auf einer einheitlichen groBen, wenig ge- 
neigten Scholle wiedergibt, in Beziehung zur N-Kurve Badens, 
ferner zur mAt-Kurve des Unterelsa8 zu bringen, welch letztere 
die mAt-Werte eines zerhackten Schollengebirges enthalt ? 

Was lA4Bt sich aus der differenzierten Betrachtung der mAt- 
Kurve des Unterelsa8 und des Ostschwarzwaldes in geologischer Be- 
ziehung herauslesen ? 

Bevor wir an die Beantwortung dieser Fragen herangehen, mu8 
ich noch auf die spater praktisch zu verwertende Methodik zu 
sprechen kommen. 


Methodik. 
Wir hatten bei unseren bisherigen Besprechungen die Funktion 
mAt = f (N) bzw. mAt = f (Jmet) 
rein theoretisch abgeleitet. Es kommt aber bei den praktischen Fallen 
darauf an, eine solche Abhangigkeit zu beweisen, ferner die Funktion 
rechnerisch auszudriicken.* Sodann hatten wir auch eine funktionelle 
Beziehung zwischen N und h kennen gelernt, so daB wir auch 
N =f (h) bzw. Jmet =f (h) 

schreiben konnten. Auch diese Funktion ist rechnerisch wiederzugeben. 
Zum Zwecke des Vergleiches der einzelnen Funktionen bedienen wir 
uns des Kurvenbildes, speziell des SteigungsmaBes auf Ioo m Abstand 
der Abszissenwerte. 

Als Untersuchungsbasis wahlen wir eine meteorologische Kurve, 
welche sich fiir unsere Falle auf N bezieht. Dazu benutzen wir eine 
solche, welcher eine méglichst groBe Anzahl von Beobachtungsstationen 
und eine jahrelange Kontrolle derselben zugrunde liegt. Es mu ferner 


12 


Chemie der Erde. Bd. VI. 


176. Hans Klahn, 


eine solche N-Kurve in der Nahe derjenigen Gegend liegen (bzw. in 
dieser selbst), welche auf die Abtragung untersucht werden soll. 

Es wird sich im speziellen Teil herausstellen, daB die betreffenden 
Kurven im mathemathischen Sinne nicht als ideal bezeichnet werden 
koénnen, wenn auch die herangezogene meteorologische Kurve an- 
nahernd dieser Forderung entspricht. Die Abtragungskurven tun 
dies aber nicht, entfernen sich a von einem linearen Verlauf, aber 
auch von demjenigen einer Parabel oder dgl. Wie sind aber dennoch 
die einzelnen Kurven zwecks Vergleiches auszuwerten ? 


I. Die N-Kurve. 


Wir gehen von einer hypothetischen meteorologischen Kurve aus, 
wobei wir uns wie auch bei der Wiedergabe des weiter unten zu be- 
handelnden Abtragungsbeispieles an spater zu besprechende Falle 
anlehnen. Es habe sich ergeben, daB die heutigen Niederschlagshéhen 
folgende sind: 


Tabelle 15. 


Niederschlags- 
Héhe h . 8 
héhe=m N 
m 
mm 
.200—400 850 
400—600 I000 
600—8o0o I2I0 
800—1000 1330 
I000—I200 1540 
I200—1I400 1700 
Nmm x 103 Sates aa 
tk 
1700 met 19 ee 
1600 1.88 
1500 1,79 
1, 
1400 69 
1,60 
1300 
1,49 
1200 yi 
1100 129 
1000 1,20 
900 1,11 
1,0 
800 . 
300 ' 500 700 900 1100 1300m 
khel» ha 
a b 


Diagramm 3. Funktionelle Beziehung zwischen Héhe h und Niederschlags- 

hdhe N (pro Jahr). Diese ist mit 10* multipliziert. Rechts sind die met. Intens. 

Jmeto. Jmeti uSw. angegeben, welche aus den N-Werten errechnet werden, wobei 

N = 850 mm. 1o*..h=1 gesetzt ist. Spanne h auf der Abszisse = 1 =100 m, 
y=0,085.10%.h ist die Mittelwertskurve. 
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Wir entwerfen nunmebhr auf Diagramm 3 die N-Kurve, indem wir 
auf der Abszisse 100 m h = 10 mm als Argument, und die Nieder- 
schlagshohen auf der Ordinate in Abstanden von 100 mm N = 10 mm 
eintragen. MHierbei ist darauf zu achten, daB sowohl 100m h als 
auch 100 mm N = 10mm gesetzt sind. Wiirden wir die Nieder- 
schlagshohe auf der y-Achse entsprechend den MaBen der Héhen ab- 
tragen, so kame auf 1000 mm = I m nur 4/,) mm, wodurch natiirlich 
die N-Kurve gar nicht zur Abhebung kame. Daher muBten die nur 
Teilen eines mm des Millimeterpapiers entsprechenden Abstande der 
N mit einem Proportionalitatsfaktor multipliziert werden, namlich 
10’, so daB also 100000 mm = 100 m = 10 mm auf dem Diagramm 
in Wirklichkeit nur 100 mm N-Differenz entsprechen. 

Die entworfene Kurve auf Diagramm 3 nahert sich, wie man sieht, 
einer Geraden. Ich sehe davon ab, die Kurve gefiihlsmaBig zu einer 
Geraden auszuziehen und dann das SteigungsmaB anzugeben. Viel- 
mehr untersuche ich die auf Grund der Tabellenwerte entworfene 
Kurve, wobei ich im allgemeinen die Spanne von 100 m h = I setze 
und dann in einem Mittelwert M des SteigungsmaBes y’ angebe. Wir 
geben die SteigungsmaBe in Funktionsdifferenzen N,—Ny = A N,, 
N,—N, = AN, usw. wieder und erhalten: 


Tabelle 16. 


Funktionsdifferenzen der N, ausgedriickt in mm N auf 
too m Hohendifferenz. 


HG6hen- Funktions- | 
differenz=100 m=I ‘differenzen der N 
m m 
300—400 0,075=AN, 
400—500 0,075 
500—600 0,105 
600—700 0,105 
700—800 0,060 
800—9g00 0,060 
goo—1000 0,105 
I000—II00 0,105 - 
I100—1200 0,080 : 
1200—1I 300 0,080= A Nj 


Es ergibt sich dann 
AN = 0,850 m (x6) 
Als Mittelwert fiir AN oder y’ erhalten wir nun den Wert MAN 
= My’ = 0,850: 10 = 0,085 m. 
Wir kénnen die ideale Urkurve y = f (h) angeben als 
y = 0,085 .h, 
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was auf dem Diagramm 3 als 
y = 0,085. 10°. h = 85.h (17) 
dargestellt ist (gestrichelte Linie). 

Da die J,,-¢ Funktionen der N sind, kénnen die Verhaltniswerte 
der N denjenigen der zugehérigen J,,., gleichgesetzt werden, so daB 
wir erhalten: 

Ny : No = 940 : 850 =I1l-tI= Jimctt © Jmeto 

NeoN == /1000 S50 7a eis eee 

Nyt Ng ="rr00% 850rssi5529 ait | eis ante 
usw. 

Wir k6énnten natiirlich auch den Tangens des Steigungswinkels 
t fiir unsere Zwecke benutzen, doch sehe ich von dieser Methode, 
welche ich friiher [16, 19] anwandte, wobei ich statt tg t den tga 
At nahm, ab. Es ware 

N,—N, N,—N, 
tg t= ete 8. = ae 
h, — hy, hz — h, usw. = 1 ist. 

II. Die mAt-Kurve. 


Gehen wir zu einer den nattirlichen Verhaltnissen nahe kommenden 
mAt-Kurve tiber und wahlen als Basisdaten die folgenden (Diagr. 4): 


usw., wobei 


Tabelle 17. 
h, (urspriing- m At 
liche Hohe) m m 
300 100 
500 350 
700 580 
900 75° 
I100 830 
1300 1000 


Die entsprechende Kurve, auf welcher die h,-Werte im Abstand 
100 m auf der Abszisse, die mAt-Werte in demselben Abstand auf 
der Ordinate angegeben sind, zeigt folgendes Bild (Diagramm 4): 

Es ergibt sich, daB streckenweise Annaherung an eine lineare 
Funktion vorhanden ist, jedoch ist das nicht auf die ganze Kurve © 
zu beziehen. Es macht sich allgemein nur eine Tendenz zum Linearen 
bemerkbar. Es ist 

+/ mAt = 900 m, also 
MA mAt = My’ = 90m. 

Die ideale Kurve y = f (h,) ist y=9o-h, und ist auf Diagramm 4 
eingetragen. 

Verglichen mit der vorigen N-Kurve erhalten wir folgende Pro- 
portion: 


(18) 


My’N : My’mAt = 85: 90 (19) 
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Es ist mithin eine groBe Annaherung der Zahlen vorhanden, doch 
haben wir zu beriicksichtigen, daB die N-Zahl als 0,085.10° auf- 
zufassen ist, so daB also die Proportion in Wirklichkeit lautet: 


My’N : My’mAt = 0,085 : 90 


200 300 400 500 G00 700 800 9001000 11001200 300 1400m 


<h:1> sf 


Diagramm 4. Funktionelle Beziehung zwischen Abtragungsmengen mAt und 

urspriinglicher Héhe hy, d. h. derjenigen Héhe, welche wir durch Hinzufiigen 

der fehlenden Schichten zu der heutigen Héhe hy erhalten. y = 90.hy 
ist die Mittelwertskurve. 


Dies bedeutet, daB® die durchschnittliche Zunahme der mAt auf 
too m Hohendifferenz 1058, also tiber Iooomal gréBer als die ent- 
sprechende Zunahme der N ist. Hierbei gibt N die Niederschlagshohe 
in mm pro Jahr an (Durchschnittswert). Fiir 1000 Jahre waren es 
dann 85 m, so daB wir also auch sagen konnen, daB einer mAt-Diffe- 
renz von 90 m eine N-Differenz von 85 m entspricht, wobei sich ‘die 
letztere auf einen Zeitraum von 1000 Jahren bezieht. Dies heiBt natur- 
lich nicht, daB 85 m N, welche innerhalb 1ooo Jahren niederfallen, 
diese Scholle um 90 m erniedrigen. Die Korrelation zwischen N und 
mAt kommt auf dem Diagramm 5 zum Ausdruck. Hier ist auf der 
Absizsse h bzw. h,, auf der Ordinate mAt und zu den betreffenden 
mAt-Durchstichspunkten sind die entsprechenden N-Werte angegeben. 


Tabellarisch ergibt sich: 


Tabelle 18. 
m At-Differenz 100o—830=170 m entspricht N-Differenz 1,700—1,540=0, 160 m}) 
“* a 830—750= 80m rf By 1,540—I, 330¢=0,210 m 


I,330—I,2I0=0,120 m 
I,2I0O—I,coo—o0,210 mM 
I,000—0,850=0,150 m 


750—580=170 Mm 15 F 
580—350=230 m ¥ - 
350—I100=250 m aH of 


” a” 


1) Stets bei einer h,-Differenz von 200 m, 
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Es kommen also auf 
200 m h,-Differenz durchschnittlich 180 mAt-Differenz u. 0,170 m N-Differenz 


TOO DUN bs £ ‘QO 3 0,085 ,, es 
Also ist die durchschn. m At-Diff. auf 100 m h,-Diff. = (0,085 +0,005 m)x1o* N-Diff. 
ay, i * mA sf ZOO. - [(0,085 +.0,005 m)x10%]2 an 
Peat fe m 9» 3004, 4, _~—«»: [(0,085-+ 0,005 m)x105]3 ,, 


Ist n der Faktor, mit welchem wir 
(0,085 m + 0,005 m) 10% 
multiplizieren miissen, und welcher der Anzahl der h,,-Differenzen 
(x h,-Differenz = 100 m) entspricht, so erhalten wir als allgemeine 
Gleichung : 
mAt.n = [(0,085 + 0,005 m)103].n = N.10%.n (20) 


Diese Gleichung gibt das Verhaltnis zwischen mAt und N wieder, 
wobei N die durchschnittliche jahrliche Niederschlagszunahme auf 
roo m bedeutet. 

Nun haben wir gesehen, daB das Steigungsma8 go fir mAt nur 
ein Mittelwert ist, dem entsprechend die Mittelwertskurve linear 
verlauft, daB mithin dieselbe eine lineare Funktion ausdriickt, von 
welcher aber bei der sich auf die natiirlichen Verhaltnisse beziehenden 
Kurve keine Rede ist. Vielmehr ist die Kurve gebogen und enthalt 
auffallende Knickpunkte. Es ist eine der Hauptaufgaben des speziellen 
Teiles, gerade die Abweichung der mAt-Kurve vom linearen Verlauf 
und das Auftreten der Knicke aufzuklaren. 

Es ist nun zu bedenken, daB sich das oben angegebene funktionelle 
Verhaltnis zwischen mAt, N und h, aus Mittelwertsberechnungen 
der SteigungsmaBe der empirisch gefundenen Kurven ergibt. Wahrend 
aber My’ fiir N dem wirklichen Verlauf der N-Kurve sehr weitgehend 
entspricht, ist dies bei der mAt-Kurve nicht der Fall, und zwar sind 
die Abweichungen von einer linearen Kurve sehr groBe. In die Mittel- 
wertsberechnungen fiir die mAt-Kurve sind alle méglichen Faktoren 
eingeschaltet, welche den Ausfall der letzteren beeinflussen, und 
welche wir gerade erst erkennen wollen. Es kommt mithin dem My’- 
Wert der mAt kein absoluter Wert zu; es ist vielmehr ein ,,Zufall‘, — 
daB er mit My’ der N in unserem Beispiel weitgehend harmoniert, 
wobei wir wiederum bedenken, daB bei der N-Kurve der Proportio- 
nalitatsfaktor 10% benutzt wurde. 


III. Ideale m At-Kurven. 

Von Wichtigkeit ist fiir die spateren Darstellungen die Konstruk- 
tion von idealen m At-Kurven, welche direkt aus der N-Kurve 
errechnet werden. Sie geben an, welchen Verlauf eine mAt-Kurve 
in einem bestimmten Gebiet hatte, wenn alle Nebeneinfliisse aus- 
geschaltet waren. 
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Zu diesem Zweck berechnen wir die Jmet-Indizes der N-Kurve, 
welche auf Diagramm 3 angegeben sind. Sie zeigen, daB das Ver- 
haltnis der J,,.,-Zunahme auf 100 m Héhendifferenz um 0,1 zunimmt. 
Auf 1000m Héhendifferenz ist das J,,.-Verhaltnis J, e110: Jmeto = 2:1: 

Angenommen, wir hatten empirisch die mAt-Kurve des Dia- 
gramm 5 konstruiert, wobei 1300m h, 1000 m mAt entsprechen. 
Diese h,-Differenz entspricht zufallig der h-Differenz der N-Kurve 
und betragt 1000 m (Diagramm 3). Nach Formel (12) ist 

mAt,:mAt, = Jmetr: Jmet2 
wobei mAt, der mAt = 1000m, J,,4, = Verhaltniszahl 2 (auf 
Diagramm 3: als Jimctig bezeichnet), - J, 1g = Verhdltniszahl 1 (auf 
Diagramm 3 als J,,.49 bezeichnet) entsprechen soll. Es ergibt sich : 
MAC mA ts s\n) 


met 2 


Die ideale mAt-Kurve ist auf Diagramm 5 eingetragen (iiber 
der betreffenden Kurve steht das Wort ,,Sandstein“). 


mAt 
1300 


1200 


1100 ’ 
Jmet- Jndizes 
N entsp,Diagramm 3 


1000 => = =-1,700m 


900 


Jo wee + oH 1540 1,81 


700 


en too nn == - 1,000) 118 


300 500 700 900 1100 1300m 


hy bezw. h 
Diagramm 5. m At-Kurve des Diagramms 4 und Hinzufiigung von Idealkurven 
fiir Sandstein, Kalk (und Stubensandstein). Die empirische Kurve verlauft 
zuerst fast diagonal, iiberschreitet aber dann die Kalkkurve, d. h. die Abtragung 
ist viel zu gering fiir die Strecke unterhalb «. Rechts sind die N-Werte und 
die Jmet-Indizes angegeben. 


Es soll nun weiterhin die Annahme gemacht werden, daB das 
ganze Gesteinmaterial aus Buntsandstein mit der W-Zahl = 1 be- 
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stande, dann wiirde eine entsprechende Kurve, welche unter der Vor- 
aussetzung, daB alles aus Kalk mit der W-Zahl 1,41 bestiinde, nach 
der Formel 

I T 


Wsast Walk 


mAtgas ? MAtKa = 


a 


mAtgak = I 


Wsast 
konstruiert werden, d. h. an Stelle von 1000 m mAt bei einer h, von 
1300 m wurden, wenn I: 1,41 = 0,71 ist, 


1000 . 0,71 
Sy 10a 
I 


und statt 500 m wurden 


500 . 0,71 


—— = 355m 


zu setzen sein (vgl. Diagramm 5, Kalkkurve). 


Fiir Tone stehen mir W-Zahlen nicht zur Verfiigung; als Ersatz 
nehmen wir den Stubensandstein mit der W-Zahl 0,54. Die ent- 
sprechende Kurve ist teilweise auf Diagramm 5 eingetragen. Statt 
mAt = 1000 m fiir Buntsandstein ergibt sich 1850 m, und statt 
mAt = 500 m 925 m. 

Was bezweckt nun die Konstruktion einer oder mehrerer idealer 
mAt-Kurven? Die Sandstein- und Kalkkurve gibt jedesmal den Ver- 
lauf fiir extreme Verhaltnisse an, indem das eine Mal angenommen wird, 
daB alles Gestein aus Sandstein mit dem Widerstands-Index = 1, das 
andere Mal aus Kalk mit dem W-Index = 1,41 bestiinde. Da nun 
in Wirklichkeit ein Gesteinskomplex aus kalkigem, sandigem und aus 
tonigem Material besteht, so muB dem Mengenverhiltnis derselben 
entsprechend die Abtragungskurve verlaufen. Sie diirfte, falls nur 
Sandstein oder Kalk oder ein noch weicheres oder harteres Gestein vor- 
lage, nicht unter die dem hartesten (Kalk) Gestein entsprechende 
(Kalk-)Kurve oder nicht itber die dem weichsten (Sandstein-) Material 
entsprechende (Sandstein-) Kurve herausgehen. In Wirklichkeit wird 
sie etwa diagonal verlaufen, so wie es die mAt-Kurve auf Diagramm 5 
zeigt, wenigstens bis h, = 600 m. 

Nun tiberschneidet aber die mAt-Kurve die Kalkkurve. Hiermit 
sind wir an der Frage angelangt, welche uns vom geologischen Ge- 
sichtspunkt vor allem interessiert: Warum itberschneidet die 
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m At-Kurve die Kalkkurve? Die Beantwortung wird im speziellen 
_ Teil versucht werden. 


Spezieller Teil. 

In diesem Teil werden wir die theoretischen Betrachtungen auf 
die natiirlichen Verhiltnisse tibertragen. Wir gehen dabei von einer 
N-Kurve aus, welche sich auf das badische Gebiet bezieht, und ver- 
suchen zunachst die Beziehung derselben zu einer mAt-Kurve fest- 
zulegen, welche ich bereits frither fiir das UnterelsaB entworfen hatte. 
Dann aber wird auch ein Vergleich mit einer noch zu entwerfenden 
mAt-Kurve des Ostabfalls des stidlichen Schwarzwaldes durchgefiihrt, 
um zu erproben, ob fiir das Unterelsa8 und fiir den Schwarzwald 
gleiche Abtragungsverhaltnisse bestehen. 


Aus dem Verlauf der Kurven werden weitere geologische Schliisse 
gezogen werden. 

Die zu den folgenden Untersuchungen nétigen Kurven sind: 

rt. N-Kurve. Auf der Abszisse: h-, auf der Ordinate: N-Werte. 

2. At-Kurve. Auf der Abszisse:h,-, auf der Ordinate: At-Werte. 

3. h,-Kurve. Auf der Abszisse:h,-, auf der Ordinate: h,-Werte. 

4. Auflagerungsflachenkurve. Sie gibt an, in welcher Hohe sich 
die Auflagerung des Sedimentkomplexes auf Urgebirge befindet. Sie 
wird in Beziehung zu den h,-Werten gesetzt. 


5. h,-Kurve. Auf der Abszisse: h,-, auf der Ordinate: h,-Werte. 
Es wird also h, in Funktion von h, gesetzt. Es muB8 die h,-Kurve 
unter 45° bei 100 m Abstand der x- und y-Werte durch das Diagramm 
ziehen. 

Aus den Kurven wird auBer den absoluten N-, At-, h,-, Auf- 
lagerungsflachen-, h,-Werten das Abtragungsfeld ersichtlich, in 
welchem die GréBe der Abtragung fiir jeden h,-Wert als h,-h, ohne 
weiteres sichtlich zum Ausdruck gelangt. 


A. Die Abtragung im UntereisaB. 
I. Die N-Kurve Badens. 

Die Niederschlage N wurden, soweit es sich um das OberelsaB 
handelt, von Rubel [28] kritisch verarbeitet. Dieser konnte nach- 
‘weisen, daB N, gemessen in mm, und Héhe h in bestimmten korre- 
lativem Verhiltnis zueinander stehen. Konstruiert man auf Grund 
der Rubelschen Zahlen eine Kurve, indem man auf der Abszisse 
die h- und auf der Ordinate die N-Werte auftragt, so kommt das 
Gesagte fiir die einzelnen Taler gut zum Ausdruck, doch hat Rubel 
keine fiir das ganze Gebiet giiltigen Mittelwerte angegeben, so daB 
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eine Kurve, welche die Abhangigkeit der Niederschlagsmengen von 
der Hohe wiedergibt, fehlt. Das Netz der Beobachtungsstationen 
war damals, als Rubel seine Daten zusammenstellte, noch recht weit- 
maschig (1895) und die Beobachtungszeit von 10 Jahren zu kurz. 


Peppler [26] hat spater in ahnlicher Weise die N-Daten Badens 
auf Grund 30jahriger Beobachtung verarbeitet und Mittelwertszahlen 
berechnet, welche er in Beziehung zur Héhe setzt. Peppler trennt 
diejenigen der Luv- und Leeseite des Schwarzwaldes und vereinigt 
alle N, welche Héhenabstanden von 200 m entsprechen, zu Haupt- 
mittelwerten, was die folgende Tabelle wiedergibt. 


Tabelle 19. 
Niederschlagsmittelwerte N nach Héhenschichten. 


h N mm pro Jahr 

m (Mittelwerte) mm 
bis 400 865 
400—600 1005 
600—8o0o0 I216 
800—1000 1332 

> 1000 1536 


Sehr gut ist hier die zwischen Hohe h und Niederschlagen N be- 
stehende Korrelation zu spiiren, was auf dem Diagramm 6 noch deut- 
licher herauskommt. Zur Erganzung sind auch die auf die Luv- und 
Leeseite beziiglichen Kurven angegeben. Zu dem Diagramm ist 
folgendes zu bemerken: Statt der in der Tabelle angegebenen Hohen- 
spannen von 200 m, zu welchen die mittleren Niederschlagszahlen 
1005, I216 mm usw gehoren, habe ich diese N-Zahlen jeweils auf den 
zu zwei extremen h-Zahlen gehérigen M bezogen. Also N = 1005 m 
entspricht nach der Tabelle 400—600 m, im Diagramm 6 jedoch ist 


; ; 400 + 600 
N= 1005m in Funktion zu 3 op eS 500m gebracht. Die 


untersten Héhen werden von Peppler als ,,bis 400 m“, die héchsten | 
als ,,> 1000 m“ angegeben; hierfiir wurden die Héhen 200—400 und 
1000—1200 m gewahlt. Nun ware, da die N in mm angegeben sind, 
das Steigen der Kurve gar nicht zum Ausdruck gekommen, weshalb 
ich die N-Zahlen mit 10% multipliziert habe, was zu beriicksichtigen 
ist (vgl. den allgemeinen Teil). 


Gibt man nun das SteigungsmaB der Kurve auf 100 m Héhen- 
differenz = 1 an, wobei AN,, ANg, ...- AN, die senkrechten Ab- 
stande von der Kurve im jeweiligen Abstand 100 m = 1 (Spanne= 1) 
bedeuten, so ergibt sich: 


Niederschlag, Verwitterung, Abtragung und Tektonik im Oberrheintal. 185 


Tabelle 20. 
Steigungsma8B der N, ausgedriickt in m auf 100 m Héhendifferenz. 
HGhendifferenz=100 =1 Funktionsdifferenzen der N 
m m 
300— 400 0,070. /\ Ny=N,—N, 
400— 500 0,070 
500— 600 0,105 
600— 700 0,105 
7o0o— 800 0,057 
800— 900 0,057 
go00—I1000 0,103 
I000—1II0G 0,103 A Ng=N,—N, 
m At bezw, Nmm x 103 18602 215 


100 300 500 700 900 1100 1300. *‘1500.——«1700m 
hy fur mAt 

h fur N 
Diagramm 6. Beziehung zwischen der badischen Niederschlagskurve (Peppler- 
sche Kurve), der elsdssischen und ostschwarzwaldischen Abtragungskurve. Die 
badische N-Kurve besitzt die Mittelwertskurve y = 0,084.10°.h= 84.h, die 
- elsassische At-Kurve die M-Kurve y=907,5.hy die ostschwarzwaldische At-Kurve 

die M-Kurve y=90,0.h,. 
Die Bezeichnungen sm, so usw. geben an, wie weit die Schollen heute ab- 
getragen sind. 

sm=mittlerer, so—oberer Buntsandstein, sm,= Hauptkonglomerat, mu=unterer, 
mo=oberer Muschelkalk, km=mittlerer Keuper, 1,=unterer, 1;—,=mittlerer, 
1, = oberer Lias, © do,—,=unterer, do,;—,=mittlerer, dogs obetey Dogger, 
ma,=unterer, ma,=mittlerer Malm. 7 = Abtragungswinkel. 
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Es ist nun 
2D J Ni 670mm (21) 

Als durchschnittliches SteigungsmaB auf die Spanne = Ioo m 

h bekommt man dann 

M A N = My’ = 83,9 mm = 0,0839 m (22) 
wobei M ,,Mittelwert“’ bezeichnet. y = 0,084.h ist der Ausdruck fur 
die auf Diagramm 6 dargestellte N-Mittelwertslinie, wobei der Aus- 
druck mit 10% multipliziert ist. 

Ich nenne die behandelte Kurve im folgenden die: ,,Pepplersche 
Kurve‘ und werde von ihr aus bei den anderen Betrachtungenausgehen. 
Die sich auf Grund der empirischen Zahlen ergebende Jit (yy-Reihe 
ist: 865: 1005.2:1216 4.1332 : 1536. = 1: 1,16: 1,420 154077 eee 
Intensitatsindizes sind auf Diagramm 6 auf Horizontalen angegeben, 
welche durch die N/h-Punkte gezogen sind; links der Kurve steht 
jedesmal die N-Zahl, rechts die Jyet gy-Verhaltniszahl. Die Jmet- 
Indizes der M-Linie sind links auf der Ordinatenseite angegeben. 


II. Die unterelsdssische mAt-Kurve. 

Die unterelsassische mAt-Kurve habe ich bereits in meiner 
Arbeit uber die Bestimmung des relativen Alters von Stérungen mit 
Hilfe der Abtragung At konstruiert [16]. Damals kannte ich die 
Pepplersche Kurve noch nicht. Es kommt nun darauf an, ob die 
mAt in ahnlichem Sinne eine Funktion der J,,,, ausgedriickt durch 
N, darstellt, wie diese eine Funktion von h ist, ob wir schreiben kénnen: 

mAt =f (h, JL (ny) bzw. mAt = (h, N). 

Die unterelsassische mAt-Kurve (Diagramm 6) hat als Abszissen- 
werte die ,,urspriinglichen Hohen‘‘ h, und als Ordinatenwerte die 
mAt-Zahlen, beide im Abstande von 100 m. Zum Vergleich mit der 
badischen N-Kurve wird nur das Stiick A—B zwischen 300 und 1100 m 
Hohe beriicksichtigt, weil dieser Differenz auch unsere Betrachtungen 
beziiglich der N-Kurve zugrunde lagen; die HOhenwerte der N-Kurve 
beziehen sich auf die heutigen Hohen h,, wahrend die Hohen der 
mAt-Kurve die ,,urspriinglichen Héhen“ h, darstellen, was unwesent- 
lich, aber doch zu beriicksichtigen ist. Es sei noch besonders darauf 
hingewiesen, da8 die Formationsbezeichnungen 1 = Lias, do = Dog- 
ger usw. an den Kurven angeben sollen, wieweit die einzelnen Schollen 
heute abgetragen sind. 

Was nun zunachst an der mAt-Kurve auffallt, ist der geschwun- 
gene Verlauf im Gegensatz zum annahernd linearen der badischen 
N-Kurve. 

Die SteigungsmaBe auf 100m Héhendifferenz (h,-Differenz) zeigt 
folgende Tabelle, wozu bemerkt sei, da& ich an einzelnen Stellen die 
Kurve ausgeglichen habe (punkticrte Linien): 


: 
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Tabelle at. 
SteigungsmaB der mAt-Kurve auf 100 m Hohendifferenz. 
Hohen- Funktionsdifferenz der 
differenz=i100 m m At-Steigungsmasse 
m m 
300— 400 too A At,=At,—At, 
400— 500 TAO NEA tes 
500— 600 too / At; 
600— 700 too A At, 
700— 800 LZ20g AS ALS 
800— 900 80 / At, 
Qo0—1000 60 /A At, 
I000—II00 80 /AAt,=At,—At, 


Es ergibt sich 
x A mAt = 780 m (23) 
Als durchschnittliches SteigungsmaB auf die Spanne h, = 100m 
erhalt man 


My’ = 97,5 m. (24) 
Es gilt also fiir die Mittelswertskurve 
y = 97,5 - hy. 


Vergleicht man den Wert der Gleichung (22) mit demjenigen 
der Gleichung (24), so fallt die groBe Annaherung auf, was durch fol- 
gendes Verhiltnis zusammengefaBt wird: 

My’ Jmet: My’ mAt = 84,0: 97,5 (25) 
was bedeutet, da8 N-und mAt-Differenz auf Ioo m annahernd die- 
selben Zahlen haben. Beriicksichtigt man aber, daB N in mm, jedoch 
mAt in m ausgedriickt ist, so hatte man zu schreiben: 

N-Differenz : mAt-Differenz = 0,084 m: 97,5 m, 
d. h. die mAt-Differenz ist tiber r000omal gréBer als die N-Differenz 
auf 100 m Héhendifferenz. Die Abtragung nimmt also iiber Iooomal 
mehr als die meteorologische Intensitat, ausgedriickt durch N, mit ab- 
nehmender Hohe ab im Vergleich zur letzteren. 

Wir kénnen nunmehr behaupten, daB. mAt eine Funktion der 
Hohe h, ist, genau so wie N bzw. Jmet eine Funktion der Hohe hy, ist, 
wobei wir h,, und h, als gleichwertig ansehen. Es ist dabei My’ bei N 
fiir 1000 Jahre genommen worden, so daB also 

My’ (N) = 84,0 m 
aus 

My’ (N) = 0,084 mm 
durch Multiplikation mit dem Proportionalitatsfaktor 10? hervor- 
gegangen ist: 

My’ (N) = 0,084. 10° mm. 

Entsprechend der Formel (20) im allgemeinen Teil kénnen wir die Be- 
ziehung zwischen h, was h, oder h, bedeutet, N und mAt durch die 
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folgende Formel ausdriicken, wobei n die Anzahl von 100 m Diffe- 
renzen bedeutet: 
mAt.n = [84,0 N + (97,5 mAt — 84,0 N)]n - 
oder : 
mAt.n = [84,0 N + 13,5] n. (26) 

Es sei noch hinzugefiigt, daB die Formel (26) natiirlich keine all- 
gemeine Bedeutung hat, sondern sich vorlaufig nur auf die Korre- 
lation bezieht, welche zwischen J,,,, Badens und mAt der unter- 
elsdssischen m At-Kurve besteht. 


rmAt Ay, hip 


1300 {m 
1200 
1100 
800 


600 


400 


-900 


Diagramm 7. Funktionelle Beziehung zwischen h,, hy, mAt und Auflagerungs- 

flache, auf die elsdssischen Verhdltnisse bezogen. Das Feld zwischen hy und h, 

ist das Abtragungsfeld, das Revier zwischen hy- und Auflagerungsflache gibt 
den heute noch bestehenden Rest an. 


Das Verhaltnis zwischen h,, mAt einer- und zwischen h, und h, 
andererseits gibt Diagramm 7 wieder. Auf diesem kommt auch das 
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Abtragungsfeld deutlich heraus. Dieses liegt zwischen der h,- und 
h,-Kurve. Aber auch das tibrig gebliebene, also der Abtragung ent- 
gangene Revier, ist hier zum Ausdruck gebracht und befindet sich 
zwischen. der ,,Auflagerungskurve‘‘ und der h,-Kurve. Der Wert 
eines solchen diagrammatischen Bildes besteht darin, daB es anschaulich 
die verschiedenen notigen Korrelationen wiedergibt und zum Vergleich 
mit anderen Darstellungen sehr gut heranzuziehen ist, wie sich bei Be- 
trachtung der spater zu besprechenden badischen Verhaltnisse ergibt. 


III. Ideale m At-Linien. 

Uber den Wert der idealen mAt-Linien, welche also den mAt- 
Verlauf angeben, sollen fiir den Fall, daB ein Gesteinskomplex aus- 
schlieBlich aus einem bestimmten Gestein (etwa nur Kalk oder nur 
Sandstein) besteht, habe ich im allgemeinen Teil berichtet. Es sollen 
auch hier derartige ideale Kurven konstruiert werden, damit wir einen 
Anhaltspunkt dafiir erhalten, wie denn eigentlich unsere elsassische 
Kurve normalerweise verlaufen miBte. 

Beginnen wir mit einer idealen Sandsteinlinie. Man kénnte 
daran denken, diese einfach durch Verlangerung der Linie C—B in 
Richtung C—A’ zu konstruieren, wie dies auf Diagramm 6 dargestellt 
ist. C—A’ ist aber keine ideale mAt-Linie, welche den meteoro- 
logischen Indizes entspricht. Um diese Linie zu konstruieren, gehen 
wir von mAt = 800 aus, welchem N = 1536 mm mit dem Index 1,77 
entspricht. Nach der Formel 

mAt,.J 


mAt, = 


metn 


ease 
wobei mAt, die zur Je, gehdrige gesuchte Abtragungsmenge, 
mAt, = 800 m gesetzt ist und J,,., den meteorologischen Koeffi- 
zienten 1,77 bedeutet, rechnen wir aus: 

At,—800 m entspr. 1100 m hy entspr. met. Index 1,77 


At,=696,, ,, 900, 5, ” ” 1,54 
Ate —O4 Lmao: 7OO,, » ” » 1,42 
Ats=524,, Ks BOOMS An 5 1,16 
Aty=4525, » 300,» ” ee issk 


Auf Grund dieser Daten erhalten wir die auf Diagramm 8 wieder- 
gegebene ideale Kurve, langs welcher dieselben Indizes wie fiir die 
mAt-Kurve gelten missen. 

Die mittlere Ableitung ergibt auf roo m Spanne 

My’ = 43,5 m. 
Der Mittelwert fiir y = f (h,), also y = 43,5-bu gilt fiir die ideale 
At-Kurve, welche zur Voraussetzung hat, daB die ganzen Schicht- 
komplexe von vornherein aus Sandstein bestanden hatten. 

Setzen wir nun den anderen Fall, dab namlich statt (Bunt-) 
Sandstein ausschlieBlich (Muschel-)Kalk vorgelegen hatte. Wenn 
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nun der Sandstein eine Abtragung von 800 m erreicht hat, so wurde 
dem Wyruschetkatk = 1.59 (Sandstein = 1) entsprechend die Kalk- 
abtragung nach der Formel 


I I 
ee AMS 8008 Ins mAt;: F 
ite Wsast ‘a Wxalk 1,59 
wobei =16,6038i1Sts 
mAt = 504m 


sein. 

Rechnet man nun entsprechend den J,,.;-Indizes die tibrigen 
m At-Werte fiir Kalk heraus, so erhalt man die ideale mAt-Linie 
fiir Kalk, welche ebenfalls auf dem Diagramm 8 angegeben ist. 


mAt sm_A 
900}™ shea 
800 Sun 

700 e 


600 
500 
400 
300 
200 


100 


300 400 500 600 700 800 9001000 110012001300 1400 1500m 


u 


Diagramm 8. Die elsdssische Abtragungskurve und ihre Beziehung zu der 
idealen Sandstein- und Kalkkurve. Formationsbezeichnungen s. Diagramm 6. 


Nun muB8te man eigentlich noch eine ideale Tonkurve angeben 
kénnen, doch fehlen hierfiir die W,,,-Werte. 

Nach dem prozentualen Mengenverhaltnis der verschiedenen 
Gesteinsarten innerhalb der Gesteinskomplexe richtet sich der resul- 
tierende Verlauf der wirklichen mAt-Kurve. Wir sehen auch, daB 
der annahernd diagonale Verlauf der empirischen mAt-Kurve von 
sm, bis 1, fiir Einhalten solcher mittleren mAt-Bahn spricht (Dia- 
gramm 8). Dann fallt jedoch das Stiick 1,—1,—d,—d., zu weit nach 
unten und soll hier auf dieses Verhalten besonders hingewiesen werden. 
Spater komme ich noch darauf zuritick. 

Nunmehr, nachdem alle Grundlagen fiir Vergleichszwecke ge- 
schaffen sind, soll die Frage diskutiert werden: 


IV. Ob die Lage der mAt-Kurve den natitrlichen Verhalt- 
nissen entspricht. 

Bei der Konstruktion der empirischen Kurve wurden die mAt- 

und h,-Werte auf Grund der Annahme in das Koordinatensystem 
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eingetragen, da jiingere Schichten als do, (Variansschichten) nie 
vorhanden waren. Wenn wir aber eine solche Eventualitat ins Auge 
fassen, so wiirde die Kurve verschoben werden. Nehmen wir an, es 
hatten iiber den Variansschichten noch Makrocephalen-, Ornaten- 
schichten (letzterewurden von Benecke im UnterelsaB nachgewiesen), 
auBerdem aber Malm gelegen. Die Machtigkeit des SchichtstoBes be- 
trage rund 200 m entsprechend etwa derjenigen am Ostrand des 
Schwarzwaldes auf Blatt Blumberg; wir wollen dabei annehmen, daB 
diese Machtigkeit fiir das ganze Profil gelte, welches unsern Berech- 
nungen der m At-Werte zugrundeliegt. 


Wir miBten dann die h,-Werte um je 200 m nach rechts im 
Diagramm 6 verschieben. Hierbei treffen wir den J,,,,-Index, welcher 
sich auf die h, bezieht, welche 200 m gr6Ber ist als vor der Verschiebung. 
Gesetzt, wir fangen mit der Rechtsschiebung bei dem Punkte der 
mAt-Kurve an, welcher h, = 1100, mAt = 800 m entspricht. Dieser 
Punkt wird durch die Scholle ,,sm,‘‘ gekennzeichnet. Ihm entspricht 
die Jimet = 1577 (vgl. Diagramm 6). Nach der Verschiebung ist der 
Punkt an der Ordinate angelangt, welche vom Abszissenpunkt 
1300 m h,‘ ausgeht. Dieser entspricht aber der J,,.-Index 2,05 
(vom ElsaB wbernommen). Mit Hilfe desselben miissen wir die 
mAt = 800 umrechnen nach dem Ansatz: 


mAt 800: Jet 1577 = MAt: Jmee 2,05; MAt = 926m 
ist der gesuchte neue Punkt. Fiir die anderen Punkte ergibt sich 
dann (vgl. Diagramm 9): 


mAt 

1000Lm Jmet- Jndizes 
S Eo) 

900 oe a 

800 OO SS ice ol a 


200 


1300 1500m 
hu 


300 500 700 900 1100 


Diagramm 9. Die elsassische mAt-Kurve mit der M-Kurve y=97,5 -bu, UEP 

gewandelt in die neue mAt-Kurve mit der M-Kurve y=112,8.hg. Hierbei ist 

Voraussetzung, da8 auf dem Varianshorizont dog, welcher bei den Berechnungen 

der Kurve I als oberster Horizont angenommen ist, noch 200 m Jura-Sediment 
gelegen hatten. 


at 
Chemie der Erde. Bd. VI. 3 
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Tabette 22: 
800m friih.mAt-Wert entspr. Jmet1,77;926m neuer mAt-Wertentspr. Jmet2,05 » 126) 
650i) BE, DS ae 547749 ee 077 Be ae 
480 55.501 ax) 7 52 P orden OB 42,520hs ee ees » 154 3%) 47 
250); tact ees 5 53 T5.1.6,5300) 3 te eee iB 5 >» | 1,42, 85 -1/5¢ 
re are rE eu 3 


Die SteigungsmaBe ergeben einen Mittelwert 
My mAt.=7112,8 
gegeniiber 97,5 fiir die urspriingliche mAt-Kurve. Es lauft also die 
neue m At-Kurve der urspriinglichen nicht parallel, wie Diagramm 9 
zeigt. Das SteigungsmaB der neuen Kurve ist um 15,6% groBer als 
dasjenige der urspriinglichen, und die erstere ist etwas gestreckter 
als die letztere. Wesentlich ist aber, daB der relative Verlauf der 
neuen Kurve mit demjenigen der urspriinglichen tibereinstimmt. 

Wir haben uns nun zu fragen, was tatsachlich tber die ehe- 
malige Existenz jiingerer Schichten im Unterelsa8 nachweisbar ist. 

Van Werveke weist in den Erlauterungen zu Blatt Buchsweiler 
darauf hin, daB in der Saargemiinder Mulde Knollen mit Malm- 
versteinerungen gefunden wurden, welche auf eine einstige weitere 
Verbreitung des Malm nach Norden hindeuten. 

Dazu kommt Eozan und Oligozan, welche den verschiedensten 
alteren Schichten aufliegen oder aufgelegen haben. Haben wir die 
tertiaren Schichten bei unseren Betrachtungen zu_beriicksichtigen 
oder war bereits vor Absatz derselben eine der heutigen mAt-Kurve 
entsprechende Kurve geschaffen worden? Diese Frage ist wesentlich, 
denn es muB natiirlich der Verlauf der m At-Kurve ein anderer sein, 
wenn wir die jiingeren Schichten berticksichtigen, als wenn wir dies 
nicht tun. Dies zeigt Diagramm g. Speziell haben wir zu fragen: 
Wann wurde die Abtragung in dem Sinne eingeleitet, daB eine der 
heutigen mAt-Kurve entsprechende Kurve entstand? 


V. Das Alter der mAt-Kurven-Anlage. 


Nach Andreae [1] liegen die Eozénvorkommnisse von Buchs- 
weiler, Bitschhofen, bei Morschweiler, von Oberehnheim auf ,,liegenden 
Juraschichten“, auf Parkinsonoolith, ,,vorwiegend‘‘ auf Hauptoolith, 
Angaben, welche iiber etwaige Abtragung nichts Genaueres aussagen. 
Von einer Erosionsdiskordanz wird auch nichts vermeldet und von 
Winkeldiskordanzen ebenfalls nicht. Andreae sagt nur, daB das 
Eozan von Buchsweiler 6—9® und mehr (bis 16°) nach dem Eozan- 
becken fallt, wahrend der Dogger am Bastberg bei Buchsweiler nach 
Angabe im ,,Fiihrer durch das ElsaB‘‘ 12° gegen Osten fallt. Das 
Profil 11 daselbst durch den Graben des GroBen Bastberg laBt eine 
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Diskordanz nicht erkennen und van Werveke sagt in den Erlaute- 
rungen zu Blatt Buchsweiler nur, daB die Schichtung im Eozin viel- 
fach undeutlich sei, weshalb er wohl auch auf Angabe des Fallwinkels 
verzichtet. Auffallend ist aber, daB der von van Werveke fiir das 
Buchsweiler Gebiet mit Bestimmtheit angenommene Malm nirgends 
die Unterlage des Mitteleozans bildet. Es mu8 mithin bereits zwischen 
Malm und Mitteleozan eine Héhendifferenz im Mittelrheingebiet 
existiert haben, wodurch Abwaschung bis zum Dogger eintrat; speziell 
im Unterelsa8 mu8B eine Aufbiegung nach dem Gebiet der heutigen 
Vogesen stattgefunden haben, welche aber der verhaltnismaBig ge- 
ringen Abtragung entsprechend noch nicht bedeutend war. Man 
konnte also aus den Fallwinkeldifferenzen eine kleine Winkeldiskordanz 
herauslesen. Ohne muldenformige Einbiegung der Juraschichten, 
welche Daubrée annimmt, ware ja auch der Absatz von mindestens 
36—37 m Eozan undenkbar. 


Hiermit ist gesagt, daB die Anlage der mAt-Kurven vormittel- 
eozan ist, denn das Buchsweiler Tertiar ist mitteleozanen Alters. 


Wir haben uns also vorzustellen, daB schon vor dem AufreiBen 
der Rheintalspalten eine. muldenférmige Anlage bestand, welche die 
Existenz eines aufsteigenden Muldenfliigels im UnterelsaB zwangs- 
laufig einbeschlieBt. Damals schon mu8 die Abtragung mit zu- 
nehmender Hohe zugenommen haben. Malm war bereits zum groBen 
Teil verschwunden. 


Mit deutlicher Winkeldiskordanz legt sich das unteroligozane 
Kiistenkonglomerat am Bastberg auf das Eozan. Dort, wo dieses 
fehlt, betragt im ElsaB dieselbe zwischen Dogger und Unteroligozan 
durchschnittlich 10°. Wir wissen nun, vor allem durch die Unter- 
suchungen von KeBler, da8 die Rheintalmulde von N nach S einfiel, 
so daB also die Abtragung beim Herannahen des Oligozinmeeres im 
N weiter als im S vorgeschritten war. Ebenso diirfen wir annehmen, 
daB im ElsaB eine entsprechende Abtragung von W nach O bei Ein- 
bruch des Meeres stattgefunden hatte, da8 also bereits ahnlich wie 
jetzt am Ostabfall des Schwarzwaldes immer jiingere Schichten nach 
Westen, so am Vogesenhang nach Osten folgten. Wie KeBler nach- 
wies, bestehen die untersten Kiistenkonglomerate des, ElsaB zum 
groBten Teil aus Dogger, dariiber enthalten sie Muschelkalk, Keuper, 
dann Buntsandstein und schlieBlich Granit. Aber ganz rein sind 
eigentlich nur die Doggerkonglomerate, und auch dies nur an be- 
stimmten Stellen, worauf ich in meiner Arbeit iiber die Geologie von 
Colmar auch aufmerksam gemacht habe. Sonst sind die Konglomerate 
stets gemischt, wobei aber darauf aufmerksam zu machen ist, daB der 


Granit als Konglomerat-Komponente erst in den oberen Konglomeraten 
13* 
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erscheint. Um den gemischten Charakter der Kiistenkonglomerate zu 
erklaren, konnte man mit KeBler die Entstehung von Verwerfungen 
wahrend des Absatzes der marinen Schichten annehmen, man kann 
aber auch ohne diese auskommen und sich mit Abtragung des Rand- 
fliigels der nach dem Rheintal einfallenden Mulde begniigen, welche 
natiirlich im Laufe der Zeit immer mehr zunahm. Wahrend des 
Oligozins muB aber die Abtragung bis zum Granit vorgeschritten 
sein, so daB also von oben nach unten immer jiingere Schichten frei- 
lagen, was nur durch die Wirkung der meteorologischen Intensitat 
entsprechend den verschiedenen Héhenlagen erklarbar ist. Im Schwarz- 
wald auf rheinischer Seite ist das Grundgebirge bekanntlich erst 
spater herausgekommen, was man durch die Angabe, der Schwarz- 
wald ist jiinger als die Vogesen, zum Ausdruck bringt. 


Die mAt-Kurve muB wahrend des Oligozans bereits den heutigen 
Verlauf gezeigt haben, welcher ja schon voreozan angedeutet ist. Nach 
Ablagerung des Oligozins zerbrach die Mulde und verwandelte sich 
in einen Graben, worauf Wilser [46] in letzter Zeit wieder hingewiesen 
hat. Ich hatte mich seinerzeit dahin ausgedriickt, daB man statt der 
Mulde einen Graben mit Flexurrandern, also ein Zwischending von ~ 
Mulde und Graben, annehmen miisse, welches immer mehr einsank, 
bis die Flexuren rissen, worauf der Einbruch wahrend des Absatzes 
der jiingeren Oligozanschichten an Verwerfungen vor sich ging (s. 
weiter unten). 


Die jungen Stérungen vermochten den Gang der Abtragung, wie 
er vorher bestand, nicht zu verandern, wohl aber konnten sie den 
Winkel der mAt-Kurve beeinflussen. Da ja Eozan- und Oligozan 
an verschiedenen Stellen der einstigen Mulde abgesetzt wurden, so 
mussen gerade diejenigen Partien, welche den Tertiarpanzer trugen 
und nun als Schollen auftraten, dieses Plus an Sedimenten durch 
einen entsprechenden Knick der m At-Kurve verraten. Einen der- 
artigen Kurvenknick haben wir bei unserer empirischen mAt-Kurve 
des UnterelsaB kennen gelernt, etwa von 1, ab (Diagramm 6 u. 8). 


Der ganze mAt-Ast, welcher unterhalb der idealen mAt-Linie 
fiir Kalk (Diagramm 8) gelegen ist, war bestimmt einmal vom Tertiar 
bedeckt, denn die At ist gegeniiber den h,-Werten viei zu gering. 
Wir kénnen also aus der mAt-Linie ablesen, ob iiberhaupt jiingere 
Schichten als Variansschichten auf den Schollen lagen oder nicht. 
Der EinfluB des ehemals vorhandenen Malm diirfte allerdings langst 
verloren gegangen sein und somit ist das AuBerachtlassen desselben 
bei Berechnung der mAt- und h,-Werte gerechtfertigt. 
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B. Die Abtragung der Ostabdachung des Schwarzwaldes. 
I. Das behandelte Gebiet und die Berechnungsdaten. 


Das behandelte Gebiet gehért der Ostabdachung des Schwarz- 
waldes an und liegt auf den folgenden geologischen Spezialkarten 
Badens: Neustadt (119), Donaueschingen (120), Geisingen (122), 
Bonndorf (132) und Blumberg (133), welche von Schalch aufgenommen 
wurden. Die Schichten fallen durchschnittlich zwischen 2 und 7° nach 
Osten und SO ein, wenn auch stellenweise gréBere Fallwinkel auf- 
treten!). Im groBen und ganzen sind bedeutendere Stérungen selten ; 
am auffallendsten sind die St6rungen, welche den Bonndorfer Graben 
im S und N begrenzen; auch wurden kleinere Verwerfungen innerhalb 
des Grabens nachgewiesen. Die Streichrichtung derselben ist im all- 
gemeinen ostwestlich mit Umbiegungen nach NW und NO. Nach 
Deecke [6] zieht sich die siidliche Randstérung nach NW durchs 
Hdllental, nach SO bis zum Bodensee fort. Sie wurde nach Ablagerung 
der Nagelfluh wieder aktiv, was wohl auch fiir die tibrigen Storungen 
gilt, und war nach Ansicht des genannten Forschers bis ins Diluvium 
tatig. 

Am Aufbau des Gebietes beteiligen sich auBer dem Grundgebirge: 
Trias, Jura, Tertiar und Diluvium, wovon fur unsere Betrachtungen 
nur Trias, Jura und Tertiar in Frage kommen. Es ist fiir die spateren 
Berechnungen die Kenntnis der Schichtmachtigkeiten von groBter 
Bedeutung, weshalb diese hier zusammengestellt werden sollen nach 
den Beobachtungen von Schalch (Tab. 23): 


Danach ist ein vollstandiger Schichtenkomplex auf keinem der 
4 Blatter vorhanden und man ist darauf angewiesen, die fehlenden 
Schichten von anstoBenden Blattern zu iibernehmen, um den ganzen 
StoB der 'betreffenden Blatter herauszubekommen. Im allgemeinen 
stimmen die auf mehreren Blattern vorhandenen Schichtmachtigkeiten 
gut miteinander iiberein; nur der mittlere Keuper variiert um 
82,4—100 = 17,6 und der obere Muschelkalk um 55,7—97,5 = 41,8 m, 
was sich jedoch nach Ubertragung der fehlenden Schichten zu den 
vorhandenen derartig ausgleicht, daB die Gesamtsummen nur um 
767,4—735,3 = 32,1 differieren. Dieser Betrag ist so minimal, und 
verteilt sich auf die einzelnen Schichten derartig, daB er bei den 
spateren Berechnungen nicht beriicksichtigt zu werden braucht. 

Die Basiszahl fiir die Abtragungsberechnungen ist 727,4 m und 
nicht einevon den auf folgender Tabellez3 angegebenen Summenzahlen. 


1) Salomon [30] gibt ein typisches Profil der Ostabdachung des Schwarz- 
waldes. 
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Tabelle 23. 
Machtigkeiten der Schichten. 
Blum- ae ‘ ~ Bonn- — Donau- | 
berg SETA oe dort eschingen 
m m m m 


| 

| 

| 60 | nee 
| prs 5 


Oo MAN 
an on 


Ob Malm (ma,) >60 3 60 85 
Mitt]. Malm (mas) 25 5 25 25 25 
Ma go bi )90 
Ip 7 H 7 | 
maw Ser 60 (163,8 60 7163,8 163,8 163,8 
one 2 2 
ma, 4,8 4,8 | | 
dg, ob. 13,0 13 | 
| 53 
dg, Dogger 40 53 40 53 53 53 
dg, : 14 14 
ttl. 
bl aree 2 30 29 2 34 i 34 
\ 


Q 
gQ 
rm 

=] 
5 
+ 

SS = 

Leal 
fon) 


l, unt 20 20 20,0 
: ae rete poe rates: 35 
km 88,6! 82,4! too! \ [42,1+m]*) too 

Ai 87, 10 
ku THEW bake 5 } a4 teat | 5 5 
mo; 20,0 20 | 20 20 

; 6 ; 5 
mM0,—, 170,5 f.27> 156 f 7 fee ad yah 
mm. 30 30 SS eet 30 39 30: c05430 
mu, 10 10 10 
MU, 40 40 17,85 ¢ 39,8 58,35 40,3 
mu, 12 12 
SO» \ 12 \ 

21 

“ne 21 jt fen 19,5 ary 
sm 4,8 4,8 4,8 4,8 


77,4 UY IP 737)3 740,6 


Ich habe namlich von dem oberen, nicht vollstandig vorhandenen 
Malm, welcher als > 60 m angegeben wird, nur 60 m in Anschlag ge- 
bracht, und die Daten von ma,—Km von Blatt Blumberg itbernommen, 
weil hier die Schichten am weitesten heraufreichen. Damit aber ein 
Ausgleich geschaffen wird, habe ich die Daten Kv—sm von Blatt 
Bonndorf gewahlt, weil hier die auf den Blattern Blumberg und 
Geisingen fehlenden Schichten ku—sm vorhanden sind. Sie stimmen 


1) Unvollstandig bekannt. 
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mit denen des Blattes Donaueschingen iiberein. So kommt die Zahl 
727,4 heraus. 

Es mag sein, daB die Machtigkeit einzelner heute verschwundener 
Schichten von O nach W an Machtigkeit etwas abnahm, was Deecke 
annimmt, wobei ich vor allem an den Malm denke, doch wissen wir 
hiertiber nichts Genaues; sicher ist nur, daB dieser jenseits des Schwarz- 
waldhanges zwischen Freiburg und Istein wieder auftritt. Wagner [41] 
meint beztiglich der Trias, da8 deren Machtigkeit im Wutachgebiet 
womoglich kleiner ist als sie es am Feldberg war. Aber auch diese 
Ansicht ist nicht bewiesen. Ich muBte also eine gewisse Unsicherheit 
mit in Kauf nehmen, doch wird sich ergeben, daB der Fehler, welcher 
hierdurch in die Berechnungen kommt, nicht groB sein kann. Um 
dem Interessenten ein eventuelles Nachrechnen der auf der iiber- 
nachsten Tabelle 25 gegebenen Zahlen zu erleichtern, habe ich die 
folgende Tabélle 24 zusammengestellt, wobei betont sei, daB die 
Daten von ma, bis km von Blatt Blumberg, diejenigen von ku bis sm 
von Blatt Bonndorf stammen. 


Tabelle 24, 

deren Zahlen fiir die Berechnungen maBgebend sind. 
ma, eke) | 
ma 25 

y ms 727.4 
a 2 3 6674 
dgi—e _~ 478,6 
a nae | eae 
3 + 478,6 
304,6 
mu,—ku, 132 | 
(246,4 

sm—so 25,8 } 25,8 { J | J 


Wagner kritisiert einzelne der von Schalch gemachten Schicht- 
machtigkeitsangaben (vgl. Tabelle 23), auf welchen die obige Zusammen- 
stellung beruht und méchte fiir den Hauptmuschelkalk 65—7o, fur 
den Keuper etwa 145, fiir den Opalinuston 130 m annehmen. Bevor 
ich diese Daten fiir meine Zwecke benutze, méchte ich doch vorsichts- 
halber noch Spezialuntersuchungen abwarten. Wenn ich auch das 
Wutachgebiet recht gut kenne, so wage ich doch nicht, die von dem 
sehr genauen Schalch angegebenen Zahlen zu revidieren. Es ist 
iibrigens fiir unser Gesamtproblem ziemlich belanglos, und k6énnten 
unsere Resultate spiter nur relativ etwas verandert werden. 

Auf Grund der Tabellen 23 und 24 habe ich die folgende Zusammen- 
stellung entworfen (Tab. 25): 
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Tabelle 25. 
ume Auf- 
machtig- 
$ Oberste | davon | keit der jagereea 
is Punkt bp : mAt hy auf 
a) Schicht | vor- vor- Grune 
handen /handenen < 
Schichten gebirgs 
m m m m m m 
N |Dorracker 6st. 
Schwarzenbach |1103| sm 12 ca. 20 707 1810] 1083 
N (!Steinburg 1143} smc 5 (?) 5 (?)]ca. 723 1865} I1I5 
N jwestl. Zindelstein {1098} sm 17(?)| ca. 20 707\ca. 1805} 1081 
N_ |westl. Hammer- 
eisenbach II0o| sm ca. 2 ca. 5 722| 1822 1098 
D {SchloBhoéhe westl.| ca. 
Zindelstein 965 so |ca. 5 ca. Io ca. 717| 1682 955 
N |Langacker siidl. 
Hammereinsebach|1024| so 14 ca. 24 703 1727 1000 
D |Breitbrunnen sw. 
, Ebene“ 946 so ca. 16 25 706 1652 925 
N_ |Fehrenbiihl 
siidl. Langacker |1035| so 5 ca. 28 699 1734 1007 
N jéstl. Bubenbach {1023} so |ca.8 ca. 23 705 1727 1000 
D |siidéstl. Huberts- 
hofen 796} mu, |ca.5 31 696 1492 765 
N jostl. Dorracker |1054| so lca. 3 ca. 10 ca. 717| 1771 1044 
D jwestl. Bruggen 747| mu, |ca.5 31 696 1443 716 
D |nordw. Dittis- 
hausen 840; mu, Io 66 662 1502 775 
D |Triberg 777| mo, 12 108 620 1397 669 
D |,,Hagelboden‘‘ 
éstl.Dittishausen | 820/ mo, 5 131 579 1419 6901 
D jbei ,,Lettal‘’ ost. 
Dittishausen 826) mo, 5 131 579 1405 677 
D jsiidw. Griiningen| 772/ mo, jca. 10 141 587 1359 631 
D jsiidw. vorigem 781; mo, |ca. 12 143 585 1366 638 
D jéstl. vorigem 770| mo, |ca. 12 143 585 1355 627 
D |siidw. vorigem 775| M0, |ca. 10 141 587 1362 634 
Bo |Léffingen 843] mo,—.,|ca. 25 121 606 1499 722 
Bo |siidl. Loffingen 839] mo,—.,|ca. 20 116 611 I450 723 
Bo }|,, Lindenbuck“‘ 
so. Bonndorf goo] mo,—, 20 116 611 I511 784 
Bo Jnordéstl. Bonn- 
dorf 893} mo,—.,|ca. 43 139 588 1481 754 
Bo |,, Hiittenbuck‘‘ 
oso. Boll. 850} mo,—,| 60 156 571 1421 694 
Bo |sw. Unadingen 770) “MO, |Ca. 12 144 583 1354 627 
Bo jnw. Unadingen 770| mog |ca. 8 140 587 1357 630 
Bo jéstl. Miinchingen | 821] mog |ca. 11 143 584 1405 678 
Bo] ,,Elmen‘‘ 780| mos Io 142 585 1365 638 
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Tabelle 25. 
ee ere ee eee 
Gesamt- Pe 
~ davon cheats ] a 
e Punkt ae Oberste ne keit der ageruns 
jaa) Schicht vor- m At hy auf 
Bango" audenen Grund- 
m m m m m m 
siidl. ,, Breitle“ : 
siidéstl. Braun- 
lingen 77 1\ Mose ica. 3 99 629 1390 662 
D |,,Schosen‘‘ 749| Mog, |ca. 20 153 575 1324 596 
D |Buchberg noérdl. 
Donaueschingen | 759] mo, jca. 8 151 577 1336 608 
D jnordw. vorigem 759| mo, |ca. 8 I51 577 1136 608 
D |,,Ebnet“ siidéstl. 
Griiningen 755| Mog j|ca. 6 149 579 1334 606 
D jnordl. Griiningen| 762| mo, |ca. 2 145 583 1345 617 
D |ostl. Griiningen 757| MO, |ca. 7 150 578 1335 607 
D |,,Schlewiesen‘“‘ 720| km, _|ca. Io 142 568 1306 578 
G |wnw. Aasen 771 1, |ca. to 256 471 1242 515 
G |,,Gibeln“ nw. 
Pfohren 740 1, |ca. 15 261 466 1206 479 
G |Lechfeld b. Aasen| 751 1, |ca. Io 256 474 1221 495 
G }|,,Michelberg’’ sw. 
Pfohren 693 1, 7 273 454 1147 420 
G |,,Langacker“ 
wsw.Sumpfohren| 746 | Pe (ox: 261 466 1212 485 
Bo.}|westl. Mundel- 
finger 768 Hy ca. 25 261 466 1234 507 
Bo.|Déggingen 773 1, |ca. 13 259 468 I241 514 
Bo.}|westl. Ewattingen 
(im Graben!) 766 ee Nee, 262 465 1231 504 
Bo.|sw. Mundelfingen| 745 1, I5 257 470 1215 488 
G |sw. Sumpfohren | 720] l;—, |ca. 8 289 438 1158 431 
G |Linsberg nérdl. 
Pfohren 706| Is—, |ca. 4 285 442 1148 421 
G |,,Hasenarten“ 
‘ nérdl. vorigem | 730] 1,;—, |ca. 8 289 438 1168 431 
G }|,,Aubuck“ westl. 
Oberbaldingen | 702| 1;—, |ca. 8 289 438 1140 413 
G ],,Stierberg‘’ no. 
Biesingen 725 He Ca. a4 293 434 T159 432 
Get, Niederburg“‘ 
nérdl. vorigem | 733 I, |ca. 7 296 431 I164 437 
G },,Spielberg’’ no. | 
Biesingen 772| dg, |ca. 60 365 362 1134 407 
G |,, Jagerhaus” sw. 
Baldingen 732| dg, |ca. 35 387 340 IIIQ 392 
G j,,Pfohrener 
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Tabelle 25. 
a 
Cota Auf- 
machtig- 
2 Oberste | 42%" | keit der - ey 
a Punkt hy Schicht | Vor vou mAt fi au 
handen handcaen Grund: 
Schichten gebirge 
m m m m m m 

K6pfle“ éstl. 

Pfohren 760| dg, mind.20 324 403 III5 388 
Bo.|siidl. Hausen . 

v. Wald 808| dg, ca. 67 372 355 1163 436 
Bo.]éstl. Mundelfingen) 800) dg, _ jca. 70 375 352 I152 425 
G ]|,,Scheuern“ nordl. | 

Wartenberg 739; dg, |ca. 8 384 343 1082 355 
G |,,Hummelburg* 

ono. Ofingen 943} Ma, (Ca. 10 563 164 | 1107 380 
G ]|,,GroRosterberg“‘ 

6stl. Baldingen | 923) ma, |ca. 23 570 151 1074 347 
G ,,Ofingerhau‘. nw 

Geisingen 917; May, |ca. 62 615 riz 1029 302 
B |Fiirstenberg 920! ma, (ca. 60 613 114 1043 307 
B |Billibuck b. Ried- | | 

béhringen 857| ma, |ca. 26 579 148 I005 278 
B |Eichberg b. 

Blumberg g16| may, 65 618 I09 1025 298 
B |Stobergéstl.vorigem| 844| ma, |ca. 64 617 110 954 227 
B_ |Buchbergsiidl. vor- 

vorigem 878] ma, ica. 60 613 124 992 265 
G j,,Saufang‘’ no. 

Geisingen 882} mag jca. 20 662 65 942 220 
G |siidl. Geisingen 896} mag |ca. 20 662 65 961 234 
B |,,Lange‘ bei 

Fiirstenberg 925} Mag |ca. 5 647 80 1005 278 
B |so. vorigem 880} mag |ca!: 23 665 62 942 215 
B |nw. Aulfingen 858}; mag |ca, 27 669 58 916 189 


Erklarung zur Tabelle: 


N=Neustadt, B= Blumberg, Bo= Bonndorf, D= Donaueschingen, G= Geisingen, 


hy, =heutige Héhe, m At=Abtragung, h,=urspriingliche Héhe. Die vorhandenen 


Schichtmeter der obersten vorhandenen Schicht wurden zum gr6Bten Teil mit 


einem ,,ca. 


nicht ablesen 14Bt. 


versehen, weil sich die wahre Machtigkeit aus den Blattern meist, 


Aus den in der Tabelle angefiithrten Daten berechnen sich die in 
der folgenden Tabelle angegebenen Mittelwerte: 
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Tabelle 26. 


Gesamtmittelwerte fir die Blatter Neustadt, Donaueschingen, 
Bonndorf, Geisingen, Blumberg. 


Oberste auf 
Schicht | Bh mt Du et ae 
m m m m 
sm—mu,!) 780 702 1682 954 
Oa 817 592 | I41I 684 
mo, 770 580 1353 626 
1 754 464 1230 503 
Ig_s - 722 432 1165 438 
dg,—3 771 363 1133 406 
ma, 910 128 1028 301 
mas 845 66 954 227, 


II. Die m At-Kurve des Ostabfalls des Schwarzwaldes. 


Auf Grund der vorhin angegebenen Daten wurde die auf Dia- 
gramm 6 dargestellte mAt-Kurve konstruiert. Sie ist gegentiber der 
unterelsdssischen Kurve, mit welcher, wie man sofort sieht, die gréBte 
Ubereinstimmung herrscht, etwas geschwungener. Sie steigt von A 
bis A, flach, dann bis B steil in die Héhe, um dann flacher zu werden. 
Es wurde an einigen Stellen etwas ausgeglichen (punktierte Linie). 

Die SteigungsmaBe auf 100 m h,-Differenz sind: 


Dabelle 27: 
SteigungsmaBe der mAt-Kurve auf 100 m Héhendifferenz. 
Hohen- Funktions- 
differenz=1Ioo0 m differenz der mAt 
930—1030 m 80 m AmAt,=m At,—mAt, 
1030—1I130 m 220 m / mAt, 
I230—1330 m tio m A mAt, 
I330—1430 m too m A mAt, 
1430—I530 m 40 m /A mAt, 
I530—1630 m 40 m / mAt, 
1630—1730 m ca. 40 m A mAt,=mAt,—mAt, 


Es ergibt sich: 
27. mAt = 630m: 

Als durchschnittliches Steigungsma8 auf roo m h, erhalt man 
My’ mAt = 90,0 m. 

Es gilt also fiir die Mittelwertskurve: 
y = f(h,) = 90,0. h,. 


1) Wegen der geringen Machtigkeit von sm, so und mu wurden diese drei 


Abteilungen vereinigt. 
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Die Beziehung zur Pepplerschen Kurve, mit welcher natur- 
lich ein'korrelatives Verhaltnis besteht, und zur unterelsassischen 
m At-Kurve kann mit Hilfe der My’-Werte ausgedriickt werden: 
My’ N: My’ mAty, Els- * My’ Ostschwarzwald mAt = 84,07) : 9755 : 90,0. 

Da8B fiir die Entstehung der ostsehwarzwalder mAt-Kurve im 
groBen und ganzen die durch die Pepplersche Kurve zum Ausdruck 
gebrachte Wirkung der J,,., in verschiedenen Héhen ebenso verant- 


hu 


Ah 
Auflagerungsflache 


I5. 
don" ~ 
o- 1.3 


900 1100 1300 1500 1700 1800m 


Hu 
Diagramm 10. Die ostschwarzwaldische mAt-Kurve in Beziehung zu hy, hy 
und Auflagerungsflache. Dazu die ideale Sandstein- und Kalkkurve. Wegen 
der Formationsbezeichnungen s. Diagramm 6. 


wortlich zu machen ist wie fiir die unterelsdssische mAt-Kurve, 
braucht also nicht langer erértert zu werden. Auf Diagramm 1o ist 
das zwischen h,, h,, At und Auflagerungsflache bestehende Verhaltnis 
dargestellt. Ein Vergleich mit dem Diagramm 7, welches die elsdssischen 
Verhaltnisse darstellt, ergibt die gréBte Ahnlichkeit des Verlaufs der sich 
entsprechenden Kurven. Ein wichtiger Unterschied besteht jedoch darin, 
daB das ganze Bild viel héher als auf Diagramm 7 liegt, daB dem- 
gegentiber aber die mAt-Kurve bei dem badischen Bild unter der 


1) 84,0 bedeutet hier wieder 0,084mm.1o0?. 
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h,-Linie verlauft, wahrend es bei der elsdssischen mAt-Linie um- 
gekehrt ist. Das bedeutet, daB die Abtragung gegeniiber den h,- 
Werten am Ostabhang des Schwarzwaldes viel geringer ist als im 
ElsaB. Es kann hierfiir-schon an dieser Stelle ein anderer Ausdruck 
gebracht werden: Der Osthang des Schwarzwaldes hat deshalb eine 
gegentiber seiner Hohe zu geringe Abtragung, weil er in jiingerer Zeit 
starker als der Osthang der Vogesen gehoben wurde. 


Ill. Die Beeinflussung des ostschwarzwaldischen mAt- 
Kurvenverlaufs durch die verschiedene Widerstandsfahig- 
keit der Gesteine. 

Wie die unterelsdssische mAt-Kurve verlauft auck .”’ badische 
zuerst flach (ma; bis ma,), um dann steil anzusteigen bis B. Wodurch 
ist dies zu erklaren? 

Wie zur Klarung des Verlaufs der elsdssischen mAt-Kurve, 
k6nnen wir auch jetzt eine ideale mAt-Kurve konstruieren; doch 
fehlt ein Teil der meteorologischen Indizes, welche ja die Grundlage 
zu diesem Unternehmen bilden, ftir die gréBeren h,-Werte von I100 
bzw. 1300 man. Da wir jedoch annehmen miissen, daB die Peppler- 
sche Kurve eine gerade Fortsetzung nach oben hat (der groBe Belchen 
in den Vogesen fallt in diese!), so konnen wir die N-Linie der Peppler- 
schen Kurve bis h = 1500 weiterziehen und erhalten so den Jye- 
Index 2,15. Fir die ideale At-Kurve erhalten wir dann folgende 
Punkte (vgl. Diagramm 10): 

Fir h, = 1300 mAt = 600 
= 1100 MAt = 520 
= goo mAt = 451. 


Die ideale ostschwarzwalder Kurve C—A gibt also an, in welchem 
Sinne die mAt-Kurve mit abnehmender HGhe verlaufen wirde, wenn 
alles Gestein Sandstein gewesen ware (Sandstein-Kurve). 

Wir wenden nun unser Augenmerk auf die Strecke B—A. Jedem, 
der vom Schwarzwald herabsieht nach Osten, fallt das Herausragen 
der Alb auf. Es sind die Malmkalke, welche die auffallende Gebirgs- 
mauerbilden, zu welcher die Malmberge Buchberg, Eichberg usw. gehoren. 
Sie sind durch die Punkte ma, und ma, auf der mAt-Kurve vertreten. 
Das Auftauchen der Malmkalke aus dem nach Osten absinkenden 
Albkérper wird auf die groBe Widerstandsfahigkeit der Kalke gegen- 
iiber dem weicheren Material der iibrigen Sedimente zuriickgeftihrt, 
wobei man aber doch, wenn irgend méglich, auch gerne noch St6- 
rungen oder Verbiegungen zu Hilfe nehmen méchte. Wenn auch 
hiervon in unserem engeren Gebiet einiges zu vermuten ist, so fallen 
doch im allgemeinen mit geringem Winkel die Sedimente der Malm 
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tragenden Berge und der westlich davon gelegenen Hohen ziemlich 
gleichmaBig nach Osten. Mit der grofen Widerstandsfahigkeit der 
Gesteine ist der Fall aber nicht geklart, denn wir kamen hier zu 
dem Resultat, daB der Kalk 490 (Projektion von ma, auf die ideale 
mAt-Linie: ca. 120 (Punkt ma,)) 4,1mal widerstandsfahiger als Sand- 
stein ware, was aber -viel zu viel ist. Nehmen wir wiederum 1,59 
als Widerstandszahl des Kalkes gegentiber Buntsandstein, so erhalten 
wir die auf Diagramm 10 aufgezeichnete ideale mAt-Linie, welche 
also angibt, wie weit die mAt vor- geschritten ware, wenn alles 
Gestein aus Kalk statt aus Sandstein bestiinde. 

Um den ersten Kalkpunkt auf der Ordinate entsprechend 
h, = 1500m (hier befindet sich auch der erste Sandsteinpunkt c) 
einzuzeichnen, haben wir nach Formel 


I 
m Atss. sm Ati We, : Wall 
Sdst alk 
6 
== O, igs 
Wralk 


mAtyan = 397 m fiir 1500 m h,,. 


Fir die weiteren Punkte erhalten wir folgende Werte: 
Fir h,=1300m mAt= 378m 
ee wee TOOLIT ==.326 m 
yan SOO == 284.m. 


Die Malmpartien des éstlichen Schwarzwaldes liegen weit unter 
der Kalk-mAt-Linie, d. h. die Abtragung ist gegentiber den h,-Werten 
eine viel zu geringe. Es sind 180 bis 220 m zu wenig abgetragen gegen- 
liber dem ganz ungiinstigen Fall, daB alles Gestein urspriinglich aus 
Kalk bestanden hatte (ideale Kalk-mAt-Kurve). 

Man wird natiirlich einwenden, daB die Malmkalke deshalb, aus 
den ubrigen Gesteinen mauerartig herauswittern, weil die Tone des 
Dogger und Malm weicher sind. Wohl mégen einzelne Schichten- 
komplexe, vor allem des Dogger, teilweise weicher als Sandstein sein, 
im Durchschnitt dtrfte jedoch die Widerstandskraft nicht viel 
von derjenigen des letzteren verschieden sein, denn Kalkeinschal- 
tungen sind neben Kalksandsteinen nicht selten. 

Der obige Einwand trifft aber auch gar nicht den Nagel auf den 
Kopf. Die Frage lautet prazise so: Warum haben die Malmpartien 
ein so hohes Abtragungsdefizit, was, wie wir gesehen haben, nicht mit 
dem Hartegrade des Kalkes erklart werden kann? 

Es ist folgendes sehr auffallend: In unserem Spezialgebiet setzt 
trotz ganz geringen Einfallens an verschiedenen Stellen z. B. am 916 m 
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hohen Eichberg bei Blumberg pl6tzlich jenseits eines Talchens (Abb. 1) 
der Malm auf, wahrend auf der anderen Seite keine Spur mehr davon 
vorhanden ist (a auf Profil 1), wo doch normalerweise wenigstens 
Relikte zu erwarten waren (Profil 1). Hieran und an der auBerst ge- 
ringen Abtragung der Malmberge bei Blumberg muB in erster Linie 
eine einstmalige oder bis heute andauernde teilweise 
Uberdeckung derselben mit jiingeren Schichten-schuld sein. 
Welche kommen da in Frage? 

W Eichberg ma + Schotter 


pucied Achdorf 
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Abb. 1. Das kleine Krottenbachtalchen trennt den Dogger des Scheffeu (links) 
von dem malmbedeckten Eichberg (916m). Im Vordergrund Achdorf a. d. 
Wutach (Baden). H.K. gez. 
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Profil 1 (schematisch, daher Eichberg = goo statt 916 m). 


Wie an der Ostabdachung des Schwarzwaldes ganz allgemein von 
W nach O immer jiingere Schichten aufeinander folgen, so ist das auch 
auf Blatt Blumberg der Fall, wo sich nun auf die juingeren Malm- 
schichten Miozin legt. Die altesten Ablagerungen derselben gehoren 
der marinen bzw. brackischen mittelmiozinen Meeresmolasse an und 
wichtig ist fiir uns zu wissen, ob diese auf den ca. goo m betragenden 
Hoéhen des Buchberg, Eichberg usw., also auf den westlichen Malm- 
bergen gelegen haben. Die héchste mittelmiozine Linie liegt bei 800 m 
und folgt in dieser Héhe dem SO-Hang einzelner Malmberge wie z. B. 
demjenigen der Lange. Uberallist hier das betreffende Miozan als Strand- 
bildung entwickelt; Konglomeratgerdlle mit haufig vorkommenden 
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Bohrmuschelléchern, Kalksandstein und Kalke (Citharellenkalke) sind 
die typische Ausbildung (Deecke). Die genannte 800 m-Linie ist m. E. 
die westlichste Strandlinie, welche vom mittelmiozinen Meer er- 
reicht wurde. Die Gipfel des Eich-, Buchberg u. a. waren also nicht 
von mittelmioziner Molasse bedeckt (s. weiter unten). Das scheint 
auch fiir die iiber der, letzteren gelegenen Nagelfluh zu gelten. Diese 
Ablagerungen kénnen also nicht fiir das Abtragungsdefizit der ge- 
nannten Berge verantwortlich gemacht werden. 

Aber es sind Gerdllrelikte auf dem Eichberg (885—895 m) und auf 
dem Gereuth noérdlich der ,,Lange‘‘ (Blatt Blumberg) vorhanden, 
welche urspriinglich einmal in gréBerer Verbreitung flachenhaft aus- 
gedehnt gewesen sein miissen. Es handelt sich um Schotter, welche 
in der Hauptsache aus Quarziten, seltener Buntsandstein, sporadisch 
weiBen Malmkalken, verkieselten Schwammgesteinen und WeiSjura- 
hornsteinen bestehen. Ferner finden sich vereinzelt silurische Grau- 
wacken, in welchen Graptolithen nachgewiesen werden konnten, 
und eisenschtissige Sandsteine, ahnlich den Spiriferensandsteinen. 
Wegen ihrer auBergewohnlich hohen Lage sieht Schalch die 
genannten Schotter als mindestens altdiluvial an, ,,wenn man ihnen 
nicht ein noch hoheres Alter beimessen will“. Deecke [6], welcher 
angibt, daB dieselben Ablagerungen auf Malm nérdlich _ Immendingen 
bei 880, ferner anscheinend bei Tuttlingen bei 838 m liegen, ist ge- 
neigt, alle diese Schotter fiir pliozan zu halten. (Nahere Ausfihrung 
weiter unten.) Sie mache ich u. a. dafiir verantwortlich, daB die 
Malmberge wie Eichberg, Buchberg usw. keine gréBere Abtragung er- 
litten haben, wodurch der Knick der mAt-Kurve zu erklaren ist, 
wenn auch noch ein anderes Moment im Spiel ist.+) 


IV. Das Alter der Anlage der mAt-Kurve. 


Auf Blatt Blumberg liegen die mittelmiozinen marinen Strand- 
schichten auf verschieden alten Lagen des Malm, und zwar ent- 
sprechend dem Ostlichen Einfallen derselben im Osten auf jiingeren 
Malmabteilungen als im Westen. Hieraus geht hervor, daf erstens, — 
wie Deecke bereits angibt ([6], S. 466), die Ostabdachung des siid- 
lichen Schwarzwald vormittelmiozan ist, daB aber zweitens die Ab- 
tragung im Sinne der Korrelation mit der Pepplerschen Kurve vor- 
mittelmiozan eingeleitet war. Die Anlage der ostschwarzwalder mAt- 
Kurve ist also vormittelmiozan. 

Wie weit war aber die Abtragung beim Hereinbrechen des Molasse- 
meeres im Schwarzwald vorgeschritten? Ob der Schwarzwald damals 


1) Es ist héchstwahrscheinlich bei der spater zu erwahnenden en bloc- 
Hebung des Ostschwarzwaldes das Malmmassiv mit Eichberg, Buchberg usw. 
starker gehoben werden. 
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bis zum Grundgebirge schon frei lag, ist aus den Angaben Schalchs 
nicht ersichtlich: es stecke in den Konglomeraten ausschlieBlich Trias- 
und Juramaterial, doch bleiben beim Lésen in Salzsdure Quarzk6rner 
und Feldspatbréckchen zuriick, welche vielleicht dem Grundgebiige 
angehoéren; ferner kommen in den Sandkalken reichliche Quarzsand- 
und Glimmerbeimengungen vor. Die Reliefbildung war auf jeden 
Fall vor dem Eindringen des Molassemeeres bereits recht weit vor- 
geschritten, worauf Deecke auch hinweist, weshalb sich die Strand- 
sedimente am Hange der Lange und des Buchberg absetzten, an 
ersterem und letzterem Berge etwa 125 m unter den heutigen Gipfeln, 
an der Lange sogar an einer Stelle 175 m unter demselben. Sichere 
Grundgebirgskomponenten stecken aber in der mit dem mittel- 
miozinen Molasseschichten eng verbundenen Nagelfluh; Granit- 
und Gneisgerdlle ist Schalch geneigt, auf den Schwarzwald zuriick- 
zufiihren, welche besonders in den héheren Schichtlagen auftreten. 
Im Obermioziin hat also im siidlichen Schwarzwald das Grundgebirge 
sicher freigelegen, was so viel bedeutet, daB damals ein dem heutigen 
Abtragungsbilde sehr ahnliches bestanden hat, und daB die meteoro- 
logischen Faktoren wahrend des Miozans im gleichen Sinne wie in 
vormiozaner Zeit wirkten. 

Die vertikale Abtragung war aber noch nicht so weit wie heute 
vorgeschritten, woftir man einen indirekten MaBstab erhalt, wenn 
man die Auflagerungsflache der Nagelfluh an Stellen, wo diese auf 
einem miozinen Talboden ruht, mit der Hohe des heutigen Talbodens 
vergleicht. Dazu eignet sich die Nagelfluhschlinge um Eichberg und 
Stoberg herum, welche einen maanderartigen Eindruck macht. Die 
Hohen der Nagelfluhunterlagen und des heutigen Talbodens ergeben 
folgende Differenzen: 


Tabelle 28. 


; | pi - "| Héhe des Differenz 
Auflagerung der Nagelfluh heutigen (durchschnitt- 
Talbodens lich) 
m m 
Berchen nordl. 
Eichberg 82c—830 Aitrach 
ie —718 m 
Wallenberg nérdl. 800—815 | (,,1n Teufeln‘‘) ANG 95 
Stoberg 
Beuthebuck 6stl. 
Stoberg 750—760 Miihlbach 709 46 m 


Nun geben diese Differenzen nur einen angenaherten Mabstab 
fiir die vertikale Abtragung, denn Erosion und die letztere konnen 
nicht ohne weiteres miteinander verglichen werden. AuBerdem haben 


I 
Chemie der Erde. Bd. VI. 4 
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wir zu beriicksichtigen, daB die vertikale Abtragung im WeiBjuragebiet 
durch eventuelle iiber dem Malm ehemals ausgebreitete Sedimente 
gebremst wurde, wobei auf den Kurvenknick hingewiesen sei, welcher 
im vorigen Abschnitt besprochen wurde, von dem wir nur sagen 
konnten, daB er auf Schotter zuriickzufuhren ist, welche als letzte 
Relikte heute am Gereuth oder am Eichberg liegen. Welches Alter 
haben nun dieselben? Deecke sieht sie, wie gesagt, fur pliozan an. 
Es wurde betont, daB die obermiozine Nagelfluh unterhalb des 
Gipfels des Eichberg abgelagert wurde, was ein talartiges Relief zur 
Obermiozainzeit zur Voraussetzung hat. In einem derartigen vorober- 
miozanen Tal wurde dic oben angeftihrte Nagelfluh abgesetzt (Abb. 2). 


Eichberg Wallenberg_ Aitrachtal O 
ma + Schotter mio 

1 Firstenberg ma 

mp ! Lange ma 


Abb. 2. Blick in ein altes Miozdntal und auf den Rand des mittelmiozanen 
Meeresstrandes. Von Westen nach Osten folgen in dem Gebiet Dogger und 
Malm. An diesem entlang 14Bt sich an verschiedenen Stellen im Aitrachtal der 
Strand des mittelmiozinen Meeres verfolgen. Der Lindenbiihl im Vorder- 
grund besteht aus mittelmiozanen Turritellenschichten. H. K. gez. 


Nun liegen aber die Schotterrelikte fraglichen Alters auf dem Gipfel, 
genauer zwischen den Gipfeln 915,9 und 898,2 m bei einer Héhe von 
885—895 m, also rund 75 m hoéher als die Auflagerungsflache der — 
Nagelfluh am Nordsporn des Eichbergs. Hieraus geht aber hervor, — 
daB die Schotter auf dem Eichberg alter als Obermiozan sein 
mussen. Dasselbe gilt fiir diejenigen des Gereuth, wo am Langewald 
die Nagelfluhauflagerungsflache bei etwa 760—780 m lagert, wahrend 
die Geréllansammlung am Gereuth bei 900 und die entsprechenden 
,,zerstreuten Gerdlle‘ an der Lange norddstlich des Gereuth bei 895,6 
liegen, was einer Differenz von durchschnittlich 130 m entspricht. 

Wir diirfen nun weiterhin folgern, daB bereits zur Zeit des mittel- 
miozanen Meeres die nachtraglich von Nagelfluh ausgefiillten Taler 
bestanden hatten, fiir die das Meer Erosionsbasis war. Es ist also der 
Abschnitt der Taler, welcher tiber der Auflagerungsflache der Nagelfluh 
sich befindet, zum mindesten mittelmiozin. Es folgt, daB die Schotter 
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auf dem Eichberg usw. vormittelmiozanes Alter besitzen. Sie 
sind vermutlich untermiozian. 

Es ist nun wesentlich, daB diese vormittelmiozinen Schotter 
teils in einer Delle des unteren Malm [(ma,) Eichberg], teils auf 
mittlerem Malm [ma, (Gereuth)] liegen. Es muB8 mithin, was auch 
die Betrachtung der mittelmiozanen Sedimente ergab, die vertikale 
Abtragung bereits vor Ablagerung der vormittelmiozadnen Schotter bis 
zu den genannten Malmschichten vorgedrungen gewesen sein. Dies war 
aber nur zuZeiten moglich, als der Osthang des Siidschwarzwaldes schon 
verhaltnismaBig hoch lag, also zu Beginn des Miozan. Wir miissen also 
annehmen, daB damals bereits die mAt-Kurve bestand. Hiermit ist 
nicht gesagt, daB sie den jetzigen Verlauf bereits hatte, sondern nur, 
daB sie im Sinne der heutigen Kurve angelegt war. Ware aber dieses 
nicht der Fall, so kénnten wir das heutige Abtragungsbild nicht er- 
warten, welches doch der heutigen J,,..-Kurve entspricht, wobei wir 
von den UnregelmaBigkeiten absehen, welche durch nachmalmige 
Bedeckung bedingt sind. 

Alles dies ist nur verstandlich unter der Annahme, daB das Ge- 
biet von Neustadt bis zum Aitrachtal Aufwarts-Bewegungen en bloc 
im gleichen Sinne ausfiihrte, daB also der Neigungswinkel vom Tertiar 
bzw. von der Kreide an ungefahr derselbe blieb, wenn auch kleine Ver- 
biegungen und Verwerfungen vorgekommen sein mogen. 


V. Die Lage der mAt-Kurve, verglichen mit derjenigen 
des UnterelsaB. 

Wenn uns immer wieder die Korrelation von m At und h, be- 
gegnet, welche besagt, da8 mit zunehmender Hohe die Abtragung 
zunimmt und umgekehrt, so ist damit noch nicht gesagt, daB in den 
Vogesen und im Schwarzwald gleichen h,-Betragen die gleiche 
Abtragung entspricht. Es kénnte also der Satz beziiglich der Korre- 
lation von Héhe und Abtragung bestehen, aber doch wurden in ver- 
schiedenen Gegenden (Vogesen und Schwarzwald) die Kurven, wenn 
auch gleichsinnig, so doch in einiger Entfernung voneinander, also 
langs der Abszisse mit den h,-Werten verschoben, verlaufen. Wir 
diirften eine derartige verschiedene Lage dann annehmen, wenn wir 
wiiBten, daB die Niederschlagsmittelwerte entsprechender Hohen auf 
Vogesen und Schwarzwald wesentlich verschieden sind cder waren, 
so daB also z. B. auf Diagramm 6 einer h, = 1100 m bei der elsassischen 
Kurve 800, bei der badischen Kurve 300 m mAt entsprechen. Fir 
eine derartige grundlegende Verschiedenheit der Niederschlage fehlt 
jeder Anhaltspunkt, wenn natiirlich kleine Differenzen vorhanden sein 
kénnen oder konnten, wobei wir von Lokalschwankungen u. dgl. ab- 


sehen, denn diese interessieren uns hier nicht. 
re 
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Um so auffallender ist, daB die ostschwarzwalder mAt-Kurve 
tatsachlich gegeniiber der elsassischen Kurve weit nach rechts ver- 
schoben ist, also gegentiber den At-Werten zu hohe h,-Werte besitzt, 
was die folgende Gegentiberstellung zahlenmaBig belegen soll: 


Tabelle 29. 
Elsassische | Badische Dit 
Kurve Kurve MSiee 
60 mAt entspricht 350m hy 950m hy 600 m 
200 mAt i 450,, hy to6o ,, hy 610m 
400 mAt 4 625), 005 1145,, hy 520m 
600 mAt * 840,, hy T4As5 Eon 595m 
7oO mAt ” 95° ;, hy 1665 ” hy 715 Mm 


Um diese Differenzbetrage mtBten die einzelnen mAt-Punkte 
der schwarzwaldischen Kurve nach links verschoben werden, damit 
Deckung derselben mit den entsprechenden Punkten der elsdssischen 
Kurve eintreten kénnte. Das bedeutet aber, daB heute der Osthang 
des Schwarzwaldes gegentiber dem Abfall der unterelsdsser Vogesen 
zu hoch oder letzterer gegeniiber dem ersteren zu tief liegt. 

Nun aber ist es notig, daB wir vergleichen, bis zu welchen obersten 
Schichten (abgesehen von tertiaren und jiingeren Ablagerungen) 
die Schollen des UnterelsaB und des Schwarzwalder Ostabhangs ab- 
getragen sind. Die Variansschichten bzw. der Ornatenton sind die 
jiingsten noch vorhandenen Sedimente des UnterelsaB, oberer Malm 
ist der jiingste Komplex am Ostabhang des Schwarzwaldes, wobei 
wir jedesmal von dem Tertiar, also dem Oligozan des UnterelsaB und 
dem Miozan der Ostabdachung des Schwarzwaldes absehen. Hierbei 
ist darauf hinzuweisen, daB der Malm (teilweise?) auch im Unter- 
elsaB einstmals vorhanden war, wie ich das weiter oben bereits sagte. 
Die Heraushebung der Vogesen und des Schwarzwaldes — ob wir 
dabei an Antiklinalen oder Horste bzw. Halbhorste denken wollen, 
ist vorlaufig gleichgiiltig — setzte gleichzeitig ein, aber der Osthang 
des Schwarzwaldes hat urspriinglich dabei tiefer als der Osthang der 
Vogesen gelegen, wodurch die Abtragung im UnterelsaB bis zum Dogger — 
und die gleichzeitige viel langsamere Abtragung am Osthang des 
Schwarzwaldes zu erklaren ist, eine Abtragung, welche den Malm 
noch teilweise verschonte. 

Soll also die urspriingliche voroligozine Lage der ostschwarz- 
walder Kurve hergestellt werden, so miiBte sie nach links iiber 
die elsassische Kurve hinaus verschoben werden. Erst, nachdem 
die mittelmiozane Molasse am Osthang des Schwarzwaldes abgelagert 
war, beginnt sich dieser Teil in toto starker zu heben. Heute liegt der 
Strand des miozanen Meeres bei 800 m; dies ist der Betrag der jungen 
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nachmittelmiozanen Heraushebung. Fir das UnterelsaB (wie auch 
fur das ubrige Elsa8 und den im Rheintal gelegenen Teil Badens) 
hat bereits KeBler auf Grund der heutigen Lage des Oligozans ge- 
ringere Betrage herausgerechnet, wobei wir von den eigentlichen 
Vogesen und dem eigentlichen Schwarzwald absehen. 

Rickblickend kénnen wir sagen: Es ist nicht in erster Linie die 
Widerstandsfahigkeit des Malmkalkes gegen Verwitterung, welche 
das Heraustreten der Alb und 4quivalenter Bildungen bedingt — 
vielmehr ist daran ganz besonders die einstmalige Bedeckung mit 
vormittelmiozanen Schottern schuld, welche heute nur noch in Resten 
vorhanden sind. 

Die Entstehung des Knickes in der unterelsassischen Kurve hat 
also groBe Ahnlichkeit mit derjenigen des Knickes der badischen Kurve, 
nur bedingen dieselben im UnterelsaB vorwiegend durch marine 
Tatigkeit entstandene Kiistenkonglomerate (fluviatile Gerédlle sind 
aber sicher auch dabei), am Osthang des Schwarzwaldes dagegen aus- 
schlieBlich FluBschotter. Das Alter der elsdssischen, vorwiegend 
marinen Konglomerate ist oligozain, das der zuletzt erwahnten Flub- 
schotter kann ich nur als untermiozan angeben, halte jedoch ein noch 
hoheres Alter nicht fiir ausgeschlossen aus weiter oben erwahnten 
Griinden. 

Auch sonst stimmen die elsadssische und badische Ostschwarzwald- 
kurve miteinander tiberein, doch sind Knicke innerhalb des idealen 
mAt-Liniengebietes in erster Linie auf verschiedene Widerstands- 
fahigkeit der Gesteine zuriickzufiihren. Kurvenverlauf innerhalb 
und auBerhalb der idealen mAt-Linie darf bei der ver- 
gleichenden Betrachtung nicht verwechselt werden. 

DaB das Auftreten des Malm in bedeutenden Hohen am Osthang 
des Schwarzwaldes und seine Erhaltung noch an den EinfluB eines 
anderen Faktors gekniipft ist, namlich an die sehr lang andauernde 
tiefe Lage gegeniiber dem Rheintal, wurde bereits gesagt und wird aus 
dem folgenden Kapitel noch deutlicher hervorgehen. 


C. Geologische Folgerungen. 


Wenn wir aus den bisherigen Betrachtungen die geologischen 
Folgerungen ziehen wollen, so wiirde sich folgendes ergeben, wobei 
ich mit Deecke die Annahme mache, daB der Malm auch im Gebiet 
des heutigen Mittelrheingrabens abgelagert wurde. Nach Deecke ware 
er hier schwacher als am SO-Abhang des Schwarzwaldes entwickelt. 

Nach Sedimentierung des Malm wird eine Synklinale innerkalb 
einer weitgespannten Antiklinale angelegt, deren éstlicher Schenkel 
dem heutigen Ostschwarzwald entspricht, wahrend die beiden Spezial- 
antiklinalen zur Bildung der spateren Vogesen und des Schwarz- 
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waldes fiihren. Beide Spezialsattel sind ungleich hoch, indem die 
Vogesenantiklinale zu bedeutenderer Héhe aufsteigt als der Schwarz- 
waldsattel (Profil 2). Auch der Gstliche, nach der Synklinale ab- 
fallende Teil der ,,Vogesen‘‘-Antiklinale liegt hodher als der ent- 
sprechende westliche Teil der , schwarzwald‘‘-Antiklinale. Das be- 
dingt verschiedene Abtragungsverhaltnisse. Vogesen—Antiklinale 
-- Ostschenkel werden starker abgetragen als Schwarzwald-Anti- 
klinale + Ost- und Westschenkel. Zu Beginn des Mitteleozans ist 
im ElsaB die Abtragung bereits bis zum Hauptoolith bzw. zum Varians- 
horizont vorgedrungen. 

Gegen Ende des Oligozins geht die Herausbildung der Synklinale 
und der Vogesen- und Schwarzwaldantiklinale im angedeuteten Sinne 
weiter. Dann wechselt die Druck- mit einer Zerrungsphase ab, wobei 
der Mittelrheingraben entsteht. Hierbei bleibt dieselbe Tendenz wie 
friiher bestehen, indem der westliche Vogesenteil starker als der 
Schwarzwaldteil gehoben wird, der westliche Randteil des Rheintals 

weniger ,,einsinkt als der 


W f éstliche. Aus diesem Grunde 

PBL On OME werden die Vogesen + sein 
Ostliches Vorland mehr ab- 

Profil 2. getragen als Schwarzwald 


+ sein westliches Vorland. 
Deshalb ist bei Colmar die jiingste jurassische Ablagerung Hauptoolith 
bzw. der Varianshorizont, bei dem gegeniiberliegenden Freiburg kommt 
jedoch Malm heraus. In den Vogesen findet wegen der bedeutenderen 
Hohe gegentiber dem Schwarzwald starkere Abtragung als im Schwarz- 
wald und an dessen Osthang statt. 

Nach dem Absatz der oligozanen Schichten wird wie gesagt, das 
Rheintalorogen wieder  seitlich zusammengepreBt, worauf die 
erste soeben erwahnte Zerrungsphase mit Bruchbildung einsetzt. 
Dann folgt wiederum eine Zerrungsphase, in welcher nun aber der 
Schwarzwald, speziell sein Osthang, starker gehoben wird als die 
Vogesen und das Rheintal. Es erfolgt diese Hebung im Ostschwarz- 
waldgebiet im groBen und ganzen en bloc (alte Stérungen von unter- 
geordneter Bedeutung werden wieder aktiv). Mit diesen Vorgangen 
hangt die hohe Lage des Dogger am Osthang des Schwarzwaldes 
gegentber dem Rheintal zusammen. Aber auch die Lage des Malm 
ist an bedeutendere Hohen gekniipft, als dies etwa im Rheintal bei 
Freiburg der Fall ist. Die Erhaltung desselben ist im Ostschwarz- 
wald 1. an die Bedeckung mit pramittelmiozanen Schottern, 2. aber 
auch an die einst tiefere Lage gegeniiber dem Malm im Rheintal ge- 
bunden. Beide Tatsachen lieBen einen nur geringen EinfluB der ab- 
tragenden Faktoren zu oder verhinderten denselben. 
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Die vorgetragene Ansicht, welche sich in erster Linie auf die Ab- 
tragungsverhaltnisse stiitzt, diirfte mit keiner empirisch gewonnenen 
_Ansicht in Widerspruch stehen. 

Wir wiirden nun das ganze aufgerollte Problem nur einseitig lésen, 
wenn wir nicht den Versuch machten, die in diesem Kapitel ange- 
schnittenen tektonischen Fragen, vor allem den Mechanismus der 
Tektonik, naher zu beleuchten. Das erfolgt im nachsten Abschnitt. 


D. Anhang: Zur Tektonik des Rheintales. 


Die Tektonik des Rheintalgrabens wurde im letzten Kapitel in 
groBen Ziigen behandelt, und zwar in ihrer Beziehung zur Abtragung. 
Es seien hier noch anhangsweise einige Werte iiber den Mechanismus 
der tektonischen Vorgange gesagt, welche sichauf unser Gebiet beziehen. 

KeBler [14] hatte sich seinerzeit in Anlehnung an die Auffassung 
van Werwekes dahin geauBert, daB vor dem Oligozan keine Bruch- 
bildung stattgefunden habe, daB wahrend des Oligozans die Graben- 
bildung vor sich ging und dann Hebungen stattfanden, wobei die 
Vogesen und der Schwarzwald mehr als das Rheintal gehoben wurden. 

Ich selbst [18] stellte frither einmal beztiglich der Verhiltnisse, 
welche wahrend des oberen Doggers und Malms bestanden haben, 
die Frage: ,,Sollte sich (nach dem Gesagten) nicht bereits eine Mulde 
zwischen Schwarzwald und Vogesen befunden haben?“ So extrem 
wie damals mochte ich allerdings die Frage nicht mehr aufgefaBt wissen, 
denn ich war der Auffassung, daB Dogger € und Malm im Stidvogesen- 
gebiet nicht zur Ablagerung gelangt seien. 

Ich nahm ferner an [18], daB vor Ablagerung der oligozanen 
Kiistenkonglomerate das Rheintal schon deutlich ausgebildet war, 
eventuell als Mulde, deren Tiefe ich unter der Annahme von 30 km 
Breite (Freiburg—Colmar) und 10° Einfallen') zu 2644 m berechnete. 
,, schwarzwald und Vogesen miBten um je 309 m = 618 m nach der 
Rheintalmitte verschoben worden sein.“ Hiermit sollte seitlicher 
Druck angedeutet sein. Ich modifiziere diese Ansicht tiber die Anlage 
als reine Mulde dahin, da8 aus gewissen, in der betreffenden Arbeit 
dargelegten Griinden eine Mulde mit Flexurwanden anzunehmen sei, 
welche immer tiefer sank, bis die Flexuren rissen, worauf der Einbruch 
wahrend des Absatzes der Oligozanschichten an Verwerfungen vor 
sich ging. Nach dem , Haupteinbruch“ des Rheintalgrabens, ,,der 
nach Ablagerung des Septarientones erfolgte’’, fanden starke Heraus- 
hebungen statt, ,,vielleicht am Ende des Oligozins oder am Anfang 
des Miozins‘‘. ,,Diese sowohl als auch die Senkungen haben liber das 
Diluvium hinaus bis zur Jetztzeit fortgedauert.” 


1) In der Arbeit ist falschlich 20° angegeben. 
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Dabei dachte ich an Mitwirkung isostatischer Ausgleichs- 
bewegungen in dem Sinne, daB im Gebirge Hebung und starke 
Abtragung stattfand, wahrend ein Teil der Vorhiigel und auch die 
Ebene wegen starker Aufschiittung entsprechend sanken. Ich stellte 
mich damit in Gegensatz zu van Werveke, welcher die Hebung mit 
der Jurafaltung in Zusammenhang bringen wollte. Derartige Aus- 
gleichsbewegungen haben in jiingerer Zeit sicher auch eine Rolle 
gespielt, denn die starke Abtragung der Randgebiete und die be- 
deutende Aufschiittung innerhalb des Mittelstiicks muBten von Ein- 
fluB bei der Entstehung des Grabens sein. 

Wie sehr ich damals schon die jiingeren Hebungen fiir die Heraus- 
bildung des heutigen Reliefs verantwortlich machte, geht daraus hervor, 
daB ich denselben ein ganzes Kapitel in meiner Geologie von Colmar 
widmete [20], daB ich sie auch kurz darauf wieder in den Vorder- 
grund stellte und verschiedentlich von durch Hebung entstandenen 
Graben sprach. Schon damals war mir ganz klar, daB die Ab- 
tragungsverhaltnisse zur Bestimmung des Alters der Aktivitat von 
Stérungen herangezogen werden kénnen: ,,Diese Berechnung 1aBt 
wohl nur den einen SchluB zu, daB sich der obere Buntsandstein bei 
Gebweiler dank seiner urspriinglich tiefen Lage gegeniiber dem Vogesen- 
sandstein von Rappoltsweiler hat erhalten kénnen, und daB er spater 
emporgehoben wurde.’ Rein mathematisch habe ich das relative 
Alter zahlreicher St6rungen spater nachgewiesen [16, 19]. Diese An- 
sichten habe ich auch in zwei Kolloquien des Freiburger Geologischen 
Instituts 1919 oder 1920 vorgetragen. 

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit setzt sich Wilser [46}]) 
mit der Tektonik des Rheintalgrabens auseinander und wendet dabei 
die bekannte Stillesche Nomenklatur an. Er nimmt eine ,,voraus- 
eilende maBige mesozoische Einmuldung im Rheintalbereich“ an, 
worin ich ihm vollkommen beistimme. Ferner spricht er von 
voroligozaner Bruchbildung, auch hierin kénnte ich nach den obigen 
Auseinandersetzungen mit ihm einverstanden sein (Anlage von 
Flexuren, hierauf Einbruch), muB mich allerdings iiber diesen Punkt 
auf Grund neuerer (Sommer 191g und 1920) inder Freiburger Gegend und 
spater auf Bornholm [17] angestellten Untersuchungen naher auBern. 

Ich beobachtete, daB in allen vortertidren, dem Rheintal zu- 
fallenden Schollen ein groBer Teil der Kliifte + senkrecht zur Schicht- 
flache stehen, was auf eine vor der Drehung der Schollen stattgehabte 
Zerrung hindeutet. Diese Verhaltnisse habe ich sehr genau fiir Born- 
holm beschrieben und darauf hingewiesen [17, S. 30, FuBnote 35], 
daB ich dieselben Beobachtungen auch in Siiddeutschland gemacht 
habe. Ich kann hinzufiigen, daB mit besonderer Deutlichkeit dieses 
Phanomen in den grofen Briichen von Hardeberga bei Lund 
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(Schonen) zu beobachten ist, wo die unterkambrischen Sandsteine 
nach SW fallen und die SO-NW streichenden und nach NO fallenden 
Kliifte zum tiberwiegenden Teil senkrecht zu den Schichten stehen. 
Nun spricht die genannte Erscheinung noch nicht fiir ,,Briiche“ 
im eigentlichen Sinne des Wortes, denn sonst miiBten die Verwerfer 
auch gedreht sein. Ich kenne aber in Siiddeutschland nur gedrehte 
Klufte, jedoch nicht gedrehte Verwerfungen. Ich méchte mich also 
lieber dahin ausdriicken, daB Stérungen in Form von Zerrspriingen 
schon voroligozan vorhanden waren, aber Briiche (Verwerfungen) kenne 
ich nicht. 

Weiterhin nimmt Wilser eine oligozine Einsenkung in Form 
einer epirogenetisch angelegten Geosynklinale an. Ich hatte seiner- 
zeit an Bruchbildung gedacht, gebe 
aber Wilser nach meinen Unter- 
suchungen auf Bornholm in gewissem 
Sinne recht, nur méchte ich nicht eine 
Geosynklinale annehmen, vielmehr 
eine tektonisch bedingte Synklinale. 

Damit ein Aneinandervorbeireden 
vermieden wird, soll zunachst der Be- 
griffder Geosynklinale im Stilleschen 
Sinneerortert werden. Dieser Forscher 
versteht unter einer Geosynklinale 
eine weitgespanntesdkularabsinkende, 
bruchlose Einsenkung ohne orogenetische Einwirkung, also ohne Druck 
und Zerrung. Die letzteren miissen zur Faltung einer- und zu Brtichen 
andererseits ftihren. 

Beginnen wir bei unseren Betrachtungen mit dem Bild, welches 
sich vor dem Mittel- bzw. Obereozan im stidlichen Rheintal, was wir 
allein ins Auge fassen wollen, einstellt. Am Siegolsheimer Higel bei 
Colmar haben bereits Mieg und Bleicher eozdne Bohnerztone und 
SiiBwasserkalke gekannt, welche von oligozanen Kistenkonglomeraten 
tiberdeckt werden. Van Werveke macht KeBler [14] gegeniber 
die Mitteilung, daB die SiiBwasserkalke diskordant auf Dogger 
liegen. KeBler stellte dieselben zwischen Mitteleozan und Unter- 
oligozian (Brunnstatter Kalk). Es sind also ahnliche Erscheinungen, 
wie wir sie von Buchsweiler her kennen. Nehmen wir zwischen Dogger 
und dem Siegolsheimer Eozan eine kleine Diskordanz von etwa an, 
so wiirde sich fiir die Bewegung einer senkrecht zur Doggerschicht- 
ebene in die Tiefe herabziehenden Kluftflache bei der Drehung aus 
der normalen Lage folgendes ergeben, wobei ich bemerke, daB ich 
diese Berechnung schon vor einer Reihe von Jahren angestellt und 
mit verschiedenen Fachgenossen dariiber gesprochen habe (Abb. 3). 


b 


Abb. 3. 
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Aus der normalen Lage c b wird das Sediment um y= 8° in die 
Lage cb’ gebracht. Infolgedessen nimmt die Kluftflache zuerst die 
Lage ca und spater ca’ ein. Die Drehung ist gleich der Sehne aa’. 
Es ergibt sich: 
ay aa , 
sini = —94"e 
2 


Setzen, wir a’c = 500 m, so erhalten wir 
aaa y! ry 
Se =O SSO SES = 5 FOOL 
2 2 2 
Es ist dann, wenn a’c = 500 bzw. 1000 m betragt, 
aa’ = 70 m bzw. 


aa’ = 139,6, 
Cy C3 
Co C4 
Vv v 
Abb. 3a. 
15000 m a 
Abb. 4. 


Angenommen, es solle ein ,,geosynklinales’’ Absinken eingeleitet 
werden, wobei also der Punkt c nicht nach rechts oder links verschoben 
wird. 70 bzw. 140 m Drehung der Gesteinsschichten bedeuten einen 
enorm groBen Druck zu beiden Seiten der Kluftflache, also eine ge- 
waltige Arbeit, welche in der Uberwaltigung der Druckfestigkeit des 
Gesteins besteht. Es miBte das ganze Gestein innerhalb des Raumesca’a 
vollkommen zerquetscht und auf die Linie ca’ reduziert werden. Das 
ist ganz unmoglich, wenn wir ein bloBes geosynklinales, epirogenetisches 
Absinken innerhalb eines konstant bleibenden Raumes annehmen. 

In diesem Falle hat jedes Stiick des Schichtenpakets die Tendenz 
senkrecht nach unten bzw. nach oben zu gleiten und kann Effekte 
vondemerrechneten Betrag gar nicht ausfiihren (Abb. 3a). Eine Kippung 
der Schichten ist nicht méglich. Das wird noch klarer, wenn wir die 
Schichtpakete als einheitliche Scholle zwischen den Kliften C,—C, 
und C,;—C, befindlich darstellen. Sie liegt wie der Stempel inner- 
halb eines Zylinders, eine Drehung ist also unméglich. Soll aber ein 
Verschieben der Schichten eintreten, so muB Zerrung oder Druck 
vorangehen. Dann ist das aber kein geosynklinaler Vorgang mehr. 
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Ein solcher ist auch von einem anderen Gesichtspunkt betrachtet 
ausgeschlossen. Wir nehmen die Breite des Rheintales zu 30 km an; 
der Einfallswinkel an den Randern betrage wiederum 8° (Abb. 4). 
Es ist dann die Hohe h im Zentrum des Grabens nach | 
ive teC 7 15000), h = te S97 15000; 
h = 2108 m. 
Daraus errechnet sich die Lange der Sehne ac nach 
h 

sing oe 
und die Lange des Bogenstiicks x = Bogen ac unter Zuhilfenahme 
von tT, welches zuerst berechnet werden muB: 


aci= c = 15146 m (Abb. 5) 


Enid 
farsgole Cote aa 900 a) 


ac 
Ween aC 2 
SU SA aaa ae te 
Us 2 sin y 
2 


y y 
Da ie € ist, weil¢ = go® —aund ~ = go° — qaist, so haben wir: 


ac 
= 
sinc 
und 
2 Ea s00e a= xX, 
also 
x T5500 30 
und 


2 Xa BOBO. 


Es ist also ac um 15146—15000 = 146m langer als ab und 
acd um 2.146 = 292 m langer als 30 km, der Bogen acd = xX sogar 
376 m langer als 30 km. Das wiirde eine gewaltige Dehnung be- 
deuten, welche, da Gestein nicht elastisch wie Gummi ist, zu Bruch 
fiihren muB, doch ist dieser ganze Proze8 unméglich, da a und d ihren 
Platz seitlich nicht verandern und seitliche Pressungen ihn gar nicht 
zulassen. Werden aber a und b gegeneinander bewegt, so kann das 
nur unter Tangentialdruck vor sich gehen und wir haben dann eine 
Synklinale vor uns. Wir konnen also die Sache anfassen, wie 
wir wollen — eine geosynklinale anorogenetische Anlage in vor- 
olgiozaner, spezieller vormitteleozaner Zeit ist nicht méglich. 

In der folgenden kleinen Tabelle sollen noch einige Zahlen fir 
die Sehne ac + cd und das entsprechende Bogenstiick gegeben werden, 
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wobei Voraussetzung sei, daB sie sich auf die urspriingliche Breite 
von 30 km beziehen: 


Tabelle 30. 
ea 3 2x=das zur 
Einfalls- 2ac= Doppel- Doppel- 
winkel y sehne sehne gehorige ae 
Bogenstiick 
e m m m m 
ee Se a 
5 1312 30 114 30 134 134 
8 2108 30 2904 30 376 376 
10 2645 30 462 30 604 604 
20 5459.6 - 31924 32 564 2564 


Abb. 6. 


Das Bogenstiick, welches bei einem Einfallswinkel € = 5° nur 
134 m langer als 30 km ist, wird bei 8° Einfallen schon 376 m, bei 
10° 604m und bei 20° 2564m langer als 30 km. Sollaber ohne Pressung 
ein derartiges Bogenstiick resultieren unter der Voraussetzung, daB 
die Punkte a und d an ihrem Platze unter geringer Zerrung ver- 
harren, so kénnen unter Bildung kleinster Teilschollen unendlich viele 
Briicheeintreten. Die Summe der horizontal verbleibenden Schicht- 
flachen ergibt einen Bogen. Sind es Einzelschollen, so bilden sie eine 
Treppe nach rechts und links, die Diagonalen der auf der Figur wieder- 
gegebenen Rechtecke lassen sich zu einem Bogen zusammensetzen. 


256 
(Abb. 6). Werden aberdie Punkte aund d um je ot = 1282 m gegen- 


einander verschoben, so entsteht eine Synklinale, deren obere Schicht- 
flache die urspriingliche Lange von 30 km besitzt. 

Es geht also hieraus hervor, daB die Anlage des Rheintal- 
grabens nicht eine geosynklinale gewesen sein kann, sondern 


Niederschlag, Verwitterung, Abtragung und Tektonik im Oberrheintal. 219 


daB entweder seitlicher Druck zur Bildung einer Mulde oder 
Hebungen zur Entstehung von Briichen fiithren muBten. Da aber 
bei der Genese der letzteren keine Einfallswinkel gebildet werden 
k6nnen, wie aus den obigen Auseinandersetzungen hervorgeht, so bleibt 
nur die Anlage einer durch Seitendruck gebildeten Synklinale tbrig. 

Das wird aber noch klarer, wenn wir das Einfallen der mir be- 
kannten unter den unteroligozanen Schichten lagernden mesozoi- 
schen Sedimente untersuchen. Der Hauptoolith fallt am Florimont 
bei Colmar (Katzental) durchschnittlich 70°O, am Letzenberg bei 
Colmar (Tiirkheim) 45° SO im nordlichen, 30° O im sitidlichen Bruch. 
Am Letzenberg fallt das Oligozin im W 10° O, dann geht es in flache 
Lagerung iiber und im O fallt es nach W, so daB es also eine Mulde 
bildet. Von dem Einfallswinkel des Jura haben wir 10° abzuziehen, 
um das voroligozane Einfallen zu erhalten und kommen so zu 
Betragen von 20—60°, wobei darauf aufmerksam gemacht sei, daB 
diese Beispiele vermehrt werden kénnen. Da aber das Oligozan nur 
kleine Neigungswinkel aufweist, so ist der Hauptbruchteil der Neigungs- 
masse auf Konto voroligozdanen Einflusses zu setzen. Da Steil- 
stellungen des Doggers bis 80° vorkommen, da, was hier auch erwahnt 
sei, eine Scholle mit Muschelkalk am Letzenberg gegen das Grund- 
gebirge der Vogesen einfallt, so kann nur ein ganz gewaltiger oro- 
genetischer Seitendruck in voroligozdner Zeit gewirkt haben. 
Mit epirogenetischen Bewegungen kommen wit nicht aus. 

Briiche hatten ein Einfallen von 10° und dariiber, welche fur die 
voroligozinen Schichten am westlichen Rheintalrande haufig sind, 
auch bei Einwirkung der zwangslaufig mit der Bruchbildung ver- 
bundenen Zerrungen, nicht hervorbringen kénnen. Ich méochte 
diesen Betrachtungen noch eine Tabelle hinzuftgen, welche das 
‘BewegungsmaB von Kliiften bei verschiedenem Einfallen der Schollen 
angibt. Diese sollen wie im obigen Beispiel nur bei 500 bzw. 1000 m 
in die Tiefe verfolgt werden. Die Drehung aa’ betragt dann (Abb. 3): 


Tabelle 31. 
Drehung aa’ fiir 

y ac=500m ac=1000 m 

0 m m 

2, 17 34 

4 35 7° 

8 70 140 
10 87 74 
20 171 342 
30 250 500 
40 322 644 
50 383 766 


60 433 866 
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Besonders die héheren Werte diirften so tiberzeugend sprechen, 
daB man an der Ansicht, daB Bruchbildung in voroligozaner Zeit 
nicht in Frage kommt, nicht zweifeln kann, daB aber andererseits 
von epirogenetischer Geosynklinalbildung auch nicht gesprochen 
werden darf. 

Ob wahrend des -Oligozans Briiche eintraten, wie Ke8ler meint, 
Wilser aber mit Einschrankung ablehnt, lasse ich dahingestellt. 

Es ist dies eine heikle 
woqenen Pio Potent und noch nicht ent- 
schiedene Frage. In 
spatoligozaner oder 
friihmiozaner Zeit tritt 
nochmals Tangential- 
druck ein (Letzenberger 
Mulde, Strangenberger 
Mulde), dann kommt 
es zu _ Bruchbildung 
unter Heraushebung, 
worin ich mit KeBler 
und Wilser wberein- 
stimme. 

Wilser faBt beide 
Vorgange, namlich den 
tangentialen Zusam- 
menschub und die an 
Briichen stattfindende 
Vertikalbewegung zur 
, Bruchfaltung“ zu- 
sammen. Diese spielte 
sich jedoch im Rhein- 
tal ebensowenig wie 
auf Bornholm inner- 
halb einer, sondern 

innerhalb zweier 

Phasen ab. Die Bruch- 
tektonik dauert bis heute an und hat noch in jiingster Zeit recht 
bedeutende MaBe erreicht, wie ich das vor kurzem auseinander- 
setzte [16, 19]. Wahrend dieser langandauernden, in Vertikal- 
richtung erfolgenden Bewegungen werden die alten Muldenfliigel, 
welche schon in praeoligoziiner Zeit in den Randgebieten teilweise 
stark zusammengestaucht wurden, in der mannigfaltigsten Weise 
zerrissen. Zusammenstauchung und nachtragliches Zerrei®en. ergeben 
das Bild der Bruchfaltung. 


Profil 3. 
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Ob bei diesen Aufwartsbewegungen einfach, wie KeBler meint, 
der Graben gegentiber den Horsten zuriickblieb, also weniger als 
diese gehoben wurde, oder ob bei den bei diesen Vorgangen statt- 
findenden Zerrungen der Graben zeitweise einsank, ist durchaus mdog- 
lich und wide das Bild der elsdssischen Abtragungskurve sogar dafiir 
sprechen. Der schon 6fters erwahnte Knick gegen die do-Punkte, 
welchem eine starke Abtragungsabnahme auf 100 m Héhendifferenz 
entspricht, wiirde also nicht allein auf Bedeckung durch die tertidren 
Konglomerate und auf eine tiefe Lage des voroligozan gebildeten Mulden- 
stickes zurtickzufihren sein, sondern auch auf postoligozane Einbriiche. 

Die Aufeinanderfolge der Zerrungs- und Druckphasen entspricht 
derjenigen auf Bornholm vollkommen. Diese Phasen sollen, soweit 
sie sich auf das Rheintal beziehen, im folgenden kurz zusammen- 
gestellt werden. 


Entstehung des Rheintalgrabens (schematisch, Profil 3). 
I. Heraushebung zur Kreidezeit. Entstehung von Zerrspriingen. 
(x. Phase). 

II. Druckwirkung zur oberen Kreide- bzw. Palaeozanzeit, wobei 
der westliche Teil starker als der 6stliche zusammengepreBt 
wird. Drehung aller Zerrspriinge. Im Mittel-, bzw. Obereozan 
Ausfiillung kleiner Spezialmulden mit Su®wassersediment 
(2. Phase). 

III. Wahrend des Obereozdns weiterer Druck und im Unter- und 
Mitteloligozan Ausfillung der Synklinale mit marinen und 
brackischen Sedimenten (3. Phase). 

IV. Wahrend des Oberoligozins bzw. unteren Miozans weiterer 
Druck, wobei auch das Tertidér etwas gefaltet wird (4. Phase). 

V. Heraushebung wahrend des Miozans und Pliozans, wobei 
Briiche entstehen, Vogesen werden mehr als Schwarzwald und 
Vogesen gehoben. Wahrscheinlich auch zeitweise Absenkung 
des Rheintales (5. Phase). 

VI. Weitere Heraushebung, wobei aber der Schwarzwald mehr als 
die Vogesen gehoben wird (6. Phase). 

Maximale Abtragung bei: 
I. Bis Hauptoolith im W, bis unteren Malm im Osten, 

II. Bis Hauptoolith im W, bis unteren Malm im Osten, 

III. Bis Grundgebirge im W, bis Trias/Jura im Osten, 

IV. Bis Grundgebirge im W, bis Trias/Jura im Osten, 

V. Bis Grundgebirge im W, bis Grundgebirge im Osten, 

VI. Bis Grundgebirge im W, bis Grundgebirge im Osten, 

Senkrecht ausgezogene Linien: Verwerfer, 
Gestrichelte Linien: Spriinge. 


Zoe Hans Klahn, 


Zusammenfassung. 


Im allgemeinen Teil wird 

1. der Begriff der meteorologischen Intensitat definiert und 
als Arbeitsvermogen der Niederschlage, der Temperatur und der Luft- 
bewegung aufgefaBt. Es wird auf die funktionelle Beziehung zwischen 
meteorologischer Intensitat und Héhe besonders hingewiesen. 

2. Das Verhaltnis der Verwitterung zur meteorologischen 
Intensitat wird untersucht, wobei die Verwitterungsprozesse nicht 
qualitativ, sondern quantitativ gefaBt werden. Die Verwitterungs- 
menge ist der Arbeitseffekt der meteorologischen Intensitat gegentber 
Gestein und ist abhangig I. vom exogenen Angriff der meteorologischen 
Faktoren: Niederschlag, Temperatur und Luftbewegung, 2. vom 
endogenen Widerstand der Gesteine gegen mechanische Zerkleinerung 
und chemische Zersetzung. 

3. Die Abtragung ist der Abtransport der ,,Fracht“ im Sinne 
von Harrassowitz. Die Abtragungsmenge ist der Arbeitseffekt 
der meteorologischen Faktoren und steht in funktioneller Beziehung 
zur meteorologischen Intensitat, also auch zur Hohe und zur Menge 
des verwitterten Materials. In die Abtragungsformel wird die Wider- 
standsfahigkeit der Gesteine eingefiihrt. 

Niederschlagskurve und Abtragungskurve werden miteinander 
verglichen und der Wert der ,,idealen Abtragungskurven“ diskutiert. 
Diese werden unter dem Gesichtspunkt konstruiert, daB das zu unter- 
suchende Gebiet ganz aus einem einheitlichen Material aufgebaut 
sel. Zwei Gesteinsarten: Sandstein und Kalk werden herangezogen; 
die beiden Kurven ergeben ein Abtragungsfeld, dessen Beziehung zur 
praktisch gefundenen Abtragungskurve eine exakte Erfassung der 
Ursachen erlaubt, welche auffallige Abweichungen der empirischen 
Abtragungskurve vom Verlauf der idealen Abtragungskurven hervor- 
gebracht haben. 

Die Methodik, welcher ich mich bediene, wird kritisch untersucht. 


Im speziellen Teil wird 


1. die Abtragung im UnterelsaB kurvenmaBig dargestellt und 
in Beziehung zu den Niederschlagsverhaltnissen Badens gesetzt. Es 
ergibt sich eine weitgehende Korrelation zwischen Abtragungs- und 
Niederschlagskurve, wobei das SteigungsmaB derselben mit 10% multi- 
pliziert wird. 

Nach Entwerfen der ,,idealen‘ Abtragungskurven wird gepriift, 
worauf auffallende Knicke der empirisch gefundenen Kurve zuriick- 
zufiihren sind. Es ergibt sich, daB dies auf der einstigen Uberlagerung 
der nach dem Rheintal zu gelegenen Schollen mit Oligozinsedimenten 
beruht neben tektonischen Bewegungen. 
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Angelegt wurde die unterelsdssische Abtragungskurve in vor- 
mitteleozaner Zeit. 

2. Fiir den Ostabfall des Schwarzwaldes werden ahnliche Be- 
trachtungen angestellt und es ergibt sich Ubereinstimmung des Ver- 
laufs der Abtragungskurve mit demjenigen der Niederschlagskurve, 
sodann aber mit der elsdssischen Abtragungskurve. 

Es liegt aber die ostschwarzwildische Abtragungskurve zu hoch 
gegeniiber der elsdssischen, d. h. die Abtragung am Osthang des 
Schwarzwaldes ist zu niedrig verglichen mit derjenigen des Ostabfalls 
der Vogesen. Dies wird mit der einst niedrigeren Lage des Schwarz- 
waldostabhanges und spaterer starkerer Heraushebung gegentiber 
dem Osthang der Vogesen in Zusammenhang gebracht. 

Die Anlage der ostschwarzwildischen Kurve ist mindestens 
untermiozan. 

3. Geologische Folgerungen werden aus den auf den Abtragungs- 
verhaltnissen beruhenden Untersuchungsresultaten gezogen und wird 
anhangsweise der Ablauf der oberrheinischen Tektonik und deren 
Mechanismus gepriift. Es ergibt sich, daB in nachoberjurassischer 
Zeit zuerst eine Zerrungsphase eintrat, wodurch senkrecht stehende 
Spriinge geschaffen wurden. Dann erfolgt in vormitteleozdner Zeit 
eine Druckphase, wodurch eine SSW—-NNO streichende Rheintalmulde 
gebildet wird. Hierbei werden die Kliifte gedreht, weshalb die- 
selben an den + stark einfallenden Schollen senkrecht zu den fallenden 
Sedimenten stehen. Vormitteloligozdn findet Fortsetzung der Druck- 
wirkung statt, wodurch weitere Aufbiegung der Mulde verursacht 
wird. ,,Geosynklinale“ Anlage des Rheintales wird als unmédglich 
auf Grund von Berechnungen hingestellt, vielmehr handelt es sich 
in vormitteloligozaner Zeit um eine orogenetische Druckphase. 

Auch die oligozanen Sedimente erleiden einen Druck, worauf 
dann spater wieder eine Zerrungsphase einsetzt. Hierbei werden 
Vogesen und Schwarzwald gehoben. Auf das verschiedenartige Ver- 
halten der beiden Gebirge in quantitativer Beziehung wird besonders 
hingewiesen, auch auf den EinfluB der Isostasie. 

Es wird betont, da8 das sich uns heute im Mittelrheingebiet 
darstellende Bild einer , Bruchfaltung wahrend zweier Phasen, namlich 
wahrend einer Druck- und einer Zerrungsphase, geschaffen wurde, wie 
ich dies auch auf Bornholm seinerzeit nachweisen konnte. Hiermit 
ist keineswegs gesagt, dab Bruchfaltung nicht auch in einer Phase 
entstehen kénnte, wie dies Stille fiir Mitteldeutschland annimmt. 
Allerdings haben sich verschiedene Forscher gegen diese Moglichkeit 
ausgesprochen; eine allgemeine Entscheidung der Frage vermag ich 
pers6nlich jedoch nicht zu treffen. Ich kann nur sagen, da8 sowohl auf 
Bornholm als auch im Mittelrheingebiet die ,,Bruchfaltung' ‘ ZWeli- 
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phasig verlief. Ihr ging eine Zerrungsphase voraus, welche jedoch 
nicht zu ,,Briichen“ fiihrte, so daB also folgender Mechanismus sich ab- 


wickelte: 


Zerrung — Druck — Druck —> Zerrung 
Spriinge Synklinale Synklinale Briiche, verbunden mit Hebungen. 


DaB8 die Hebungsvorgénge zum groBen Teil bis in die jiingste Zeit 
hineinreichen und zwar mit starker Intensitat, habe ich vor kurzeém 
rechnerisch darstellen k6nnen. 


Ahnliche Untersuchungen sollten auch in anderen Mittelgebirgs- 
gegenden durchgefiihrt werden. Hierbei lieBe sich die Methodik weiter 
ausbauen, fernerhin wiirde sich ergeben, ob zu verschiedenen Zeiten 
und in verschiedenen Gegéenden die meteorologische Intensitat in 
gleichem Sinne wirkte wie im Mittelrheingraben oder nicht. Vor allem 
sollten viele Versuche beziiglich der mechanischen und chemischen 
Verwitterung angestellt werden, wobei aber Textur und Struktur der 
Gesteine genauestens beriicksichtigt werden miissen, ferner die petro- 
graphische und chemische Zusammensetzung. Dann wiirden wir eine 
sichere Widerstandsreihe fiir die verschiedenen Gesteinsarten er- 
halten, welche die Basis zu weiteren Betrachtungen darstellt. 
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Tutenmergel und Nagelkalk. 
Von G. Linck, Jena. 
Mit 13 Abbildungen im Text. 


Herrn Prof. Dr. Rudolf Straubel gewidmet. 


Unter dem obigen Titel hat vor kurzem R. Herrmann?) eine 
Arbeit veréffentlicht, in welcher er die Entstehung dieser Gebilde auf 
,, Umschlingungsdruck“ zuriickfiihrt, wahrend W. Noll und ich?) darin 
nur eine Kristallisationserscheinung sahen. R. Herrmann hilt seine 
Feststellung fiir endgiiltig, wahrend wir durchaus noch nicht tber alles 
klar waren. 

Es ist recht peinlich, sich mit einer vermeintlich méglichst exakt 
durchgefiihrten Untersuchung nach so kurzer Zeit aufs neue be- 
schaftigen zu miissen. Wenn nun aber Herrmann sagt: ,,Auch die 
neueste Abhandlung iiber diesen Gegenstand von Linck und Noll, 
die die Erklarung, wie viele andere, auf mikroskopischem Weg suchten, 
hat trotz Mitteilung neuer Einzelheiten die . . . Hauptfragen nicht 
gelést‘, d. h. das mechanische Gesetz und die Bedingung der strati- 
graphischen Verteilung; oder weiter, und zwar in ahnlicher Weise 
mehrfach wiederholt: ,, Durch die Anwendung von Betrachtungen aus 
der Festigkeitslehre . . . findet die Tutenstruktur eine iiberraschende, 
aber auch umfassende und liickenlose Erklarung“, so ist das so unrichtig, 
daB man gezwungen ist, das vermeintlich Neue im Interesse von 
Richtigkeit und Wahrheit ernstlich unter die Lupe zu nehmen. Weil 
ich es aber fiir richtig halte, nicht bloB verneinende Kritik zu tben, 
habe ich dasganze, groBe Material nochmals einer eingehenden Prifung 
unterzogen und bin dadurch, wie wirspater sehen werden, liber manches 
klarer geworden, ohne die frithere Ansicht im Grundprinzip andern zu 
miissen. So hat auch Herrmanns Arbeit ihr Gutes. 

Eine der Grundfragen, wohl auch fir Herrmann, bezieht sich 
auf den Zustand des Sediments unmittelbar nach der Sedimentation. 
Er nimmt unsere Feststellung an, daB das Sediment in Gelform vorlag, 


1) Rudolf Herrmann, Tutenmergel und Nagelkalk. Leopoldina VI, 1930 


(Walther-Festschrift), S. 125 ff. 
2) G. Linck und W. Noll, Uber Tutenmergel. Chemie der Erde III, 1928, 


S. 699 ff. 
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ohne die Sache ganz zu verstehen und ohne anzugeben, daB ich’), 
soviel mir bekannt, der erste war, der nach den Untersuchungen von 
Biitschli2) die Méglichkeit des Auftretens von kolloidalem Kalzium- 
karbonat bei der Gesteinsbildung unter Mitwirkung von Ton, Kiesel- 
saure und anderen Schutzkolloiden hervorhob, und sie besonders fiir 
die Bildung der Tutenmergel als grundlegend bezeichnete’). 

Die zweite Grundfrage, und zwar die wichtigste, ist fur Herr- 
mann die Frage nach der Bildung der Kegel mit ihren Schalen und 
Tonscheiden. Ich werde auf unsere Erklarung spater nochmals zurtick- 
kommen, denn sie ist in der Tat schwierig und aus unserer fritheren 
Arbeit nicht vollkommen verstandlich. Fiir Herrmann erscheint als 
deus ex machina der ,, Umschlingungsdruck“‘, mit dem ich mich nun 
etwas naher beschaftigen will. 

Nach Herrmann treten die Tutengesteine hauptsachlich mit 
Tonen, auch mit bitumindésen, kohligen Gesteinen vergesellschaftet auf, 
derart, daB sie von Tonen iiber- oder unterlagert werden oder als 
Geoden eingeschlossen wurden. Dieses Adsorptionsgemenge verschie- 
dener Gele soll nun den Umschlingungsdruck erzeugen, indem es in- 
folge Wasserzufuhr -— gleichgiiltig woher — quillt und dadurch einen 
in der Schichtebene allseitig wirkenden Druck erzeugt, der dem Be- 
lastungsdruck unterlegen ist. 

Dazu ist zunachst zu bemerken: Tone sind Gemenge aus wasser- 
haltigen Tonerdesilikaten — teil gelférmig, teils kristalloid (Kaolin) 


in wechselndem Verhaltnis —, Kieselsdure — teils gelférmig, teils 
kristalloid (Quarz) —, Kalziumkarbonat — selten gelf6rmig, meist 
kristalloid (Kalzit) —, Tonerdegel usw. Diese Bestandteile sind in 


stark wechselnden Verhdltnissen vorhanden. Alle genannten Gele, 
vielleicht mit Ausnahme der Kieselsdure, sind irreversibel und schon 
deshalb in ihrer Wasseraufnahmefahigkeit beschrankt. Der Wasser- 
gehalt kann steigen mit zunehmendem Druck und abnehmender Tem- 
peratur4). Es stellt sich also bei P und T ein Gleichgewicht ein. Ein 
aus einem Hydrosol gebildetes Gel wird selbst unter Wasser wasser- 
armer und kann am Boden des GefaBes eine relativ feste Schicht bilden. 
Wenn es an der Luft austrocknet, entstehen Poren und diese schlieBen 4 
sich bei Wasserzufuhr wieder. Ein wasserhaltiges Gel ist aber latent- 


1) G. Linck, Karbonatgesteine. Handworterbuch d. Naturwissenschaften 
V, 1913, S. 685. 

?) O. Biitschli, Untersuchungen iiber organische Kalkgebilde. Abh. 
Géttinger Ak., N. F. 4 (3), 1908. 

8) G. Linck, Célestin pseudomorph nach Fasergips nebst einem Anhang 
tiber Tutenmergel. Chemie der Erde II, 1926, S. 487. 

4) G. Schott und G. Linck, Uber die Hydratation natiirlicher und 
kiinstlicher Glaser. Koll. Zeitschr. XXXIV, 1924, S. 113. 
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flissig und wird es um so mehr, je mehr Wasser dazutritt. Damit aber 
wird jeder einseitige Druck zum allseitigen, zum hydrostatischen und 
die Flissigkeit weicht aus, wohin sie nur kann. 

Wiurden wir nun aber den eben als unméglich erkannten Um- 
schlingungsdruck zugestehen, so braucht Herrmann natiirlich ein 
festes Gestein, in welchem Scherflachen entstehen kénnen, aber diese 
Gesteine (Kalk, Geoden) sind ja selbst noch gelférmig. Darum sagt 
er: ,,Der deformierende Druck kann jedoch kein wasserhaltiges Gel 
mehr vorgefunden haben . . . Das Gel mu8 schon vorher vollstandig 
entwassert worden sein. Man muB sich also die Substanz bei Beginn 
der Deformation als ein amorphes, wasserfreies, jedoch noch unter 
Schutzwirkung stehendes Koagulationsprodukt vorstellen. Erst die 
diffusive Wanderung des Tons an die Gleitflachen hob die Schutz- 
wirkung auf und ermoglichte die Auskristallisation des Karbonats.“ 
So viel Satze, so viel Unrichtiges! Wie soll man sich vorstellen, daB 
ein Hydrogel wasserfrei wird, wenn es von wasserhaltigem Gestein 
umgeben ist? Wie soll ein, dazu auch noch gealtertes Gel (Ton), das 
z. T. auch noch kristalloid ist, durch ein anderes, womdglich auch noch 
wasserfreies, Gel (Kalk) diffundieren? Wie soll dann die Schichtung 
in den Tonscheiden — wenn tiberhaupt eine solche vorhanden ist — 
erhalten bleiben? Wie lange soll wohl das Kalziumkarbonatgel am 
Leben bleiben, wo man es doch wegen seiner Kurzlebigkeit bis auf 
Biitschli gar nicht kannte? Ist die Ausscheidung des Schutzkolloids 
die Ursache oder nicht vielmehr die Folge der Kristallisation des einen 
Anteils? 

Dies alles hat Herrmann noch zu beantworten, womdglich durch 
Experimente zu beweisen, aber durch ausgefiihrte, nicht blo8 durch 
vorgeschlagene wie auf S. 146 seiner Abhandlung. Ich vermisse tber- 
haupt alle exakten Untersuchungen und eine solche Methode ist nicht 
gerade wissenschaftlich. So z. B. fehlen alle Analysen, die manches 
hatten aufklaren kénnen. Die Sedimentpetrographie ist eben nicht 
so einfach. 

Mit dem Umschlingungsdruck ist es also nichts und damit fallt 
Herrmanns ganzes stolzes Gebaude zusammen. 

Obwohl nun gerne anerkannt sei, daB die Beobachtungen Herr- 
manns einiges Neue gebracht haben, obwohl man sich freuen kann, 
daB er das geologische Auftreten der Tutengesteine und ihrer Begleiter 
eingehender, aber leider nicht eingehend genug — er weiB meistens 
nicht, was daran Dach und Sohle ist — behandelt, muB doch noch in 
aller Kiirze auf einige Unstimmigkeiten hingewiesen werden, ehe ich 
meine neuen Beobachtungen mitteile. 

r. S. 131. Die Spindel, fiir die eine einleuchtende Erklarung fehlt, 
soll immer vorhanden sein. Dies ist zumeist nicht der Fall. 
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2. S. 134 u. 138. Die Entstehung isolierter Einzelkegel — die 
Figur steht tibrigens auf dem Kopf — im sonst karbonatfreien Schiefer- 
ton — Analyse und Diinnschliff fehlen — ist ganz unbegreiflich. Da 
sie aber aus Dolomit bestehen sollen und der Faser- oder Stengeltextur 
ermangeln, so ist es wahrscheinlich, daB es sich um nicht homoaxe 
durch Diagenese oder Metasomatose entstandene Pseudomorphosen 
nach Kalzit handelt, analog wie bei den S. 138 erwahnten Siderit- 
kegeln. Dolomit und Siderit sind, wo sie in Gesteinen auftreten, héchst 
wahrscheinlich stets solchen Ursprungs. Bei dieser Diagenese konnte 
der iibrige Karbonatgehalt des Gesteins ausgelaugt worden sein. 


3. S. 139. Wegners: Urteil iiber die bisherigen Erklarungen der 
Tutenstruktur kann unsere Erklarung nicht treffen, weil es vor dem 
Erscheinen unserer Arbeit abgegeben wurde. 


4. S. 140. Wenn die Tonscheiden einen Besteg auf den Scher- 
flachen darstellen, so kann die urspriingliche Schichtung darin nicht 
sichtbar sein. Ware diese vorhanden, so miiBten sie bei nachtraglicher 
Verschiebung an den Randern geschleppt sein. Aber auch der Kalzit 
miuBte eine Gleitdeformation erlitten haben. 


5. S. 141. Die Inbeziehungsetzung der Hauptwachstumsrichtung 
des Kalzits zur Richtung des geringsten Drucks ist ganzlich aus der 
Luft gegriffen. 


6. S. 143. Die ,,Entmischung des Tonanteils“ durch Diffusion ist 
schon oben als unméglich dargestellt worden. Die Entmischung bzw. 
die Befreiung eines kristallisierenden Kolloids von dem fremden Schutz- 
kolloid ist eine altbekannte Erscheinung, auch experimentell bewiesen 
bei Kalziumkarbonat und Kieselsdure durch W. Becker!). Abb. © 
stellt Gelkiigelchen von Kalziumkarbonat mit Kieselsdure als Schutz- 
kolloid dar. Diese Kiigelchen wurden durch viertelstiindiges Erhitzen 
mit destilliertem Wasser in Kalzit umgewandelt und dabei schied sich 
die Kieselsaure in anfarbbaren Gelkiigelchen ab. Abb. 2. Solche 
Chalzedonkiigelchen finden sich in vielen Kalksteinen und auch in 
unseren Tutenmergeln und Nagelkalken kommen sie neben gréBeren 
Hornsteinpartien vor (Muschelkalk). | 


Das ist eine kleine Bliitenlese aus den Behauptungen, welche 
Herrmann zu dem SchluBsatz auf S. 142 gefiihrt haben: ,,Das Er- 
gebnis — die Tutengesteine entstehen durch Deformation unter Um- 
schlingungsdruck — darf somit als sichere Erkenntnis und als Grund- 


1) W. Becker, Beitrage zur Kenntnis der Entstehung des Feuersteins in 
in der weiBen Schreibkreide. Inaug.-Diss. Jena 1924 (unver6ffentlicht) und 
G, Linck u. W. Becker, Die weiBe Schreibkreide und ihre Feuersteine. Chemie 
dex Erde II, 1926, S. 9g. 
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lage weiterer SchluBfolgerungen betrachtet werden.‘‘ Was davon zu 
halten ist, ergibt sich aus dem Vorstehenden. 


Abb. 1. Gelkiigelchen. Kalziumkarbonat Abb. 2. Die Gelkiigelchen vou 
mit adsorbierter Kieselsaure. VergréBert Abb. 1 unter Ausscheidung von 
ca. 200fach. Nach Becker. Angefarbt. Opalkiigelchen (angefarbt) in 


Kalzitrhomboeder umgewandelt. 
Vergr. ca. 200fach. Nach Becker. 


Eine Erkenntnis aber — auch dies soll freudig anerkannt werden — 
verdanken wir Herrmann, daB die Tutengesteine, wenigstens vielfach, 
“mit bitumindsen oder kohligen Ablagerungen in Beziehung stehen. 
Mag sein, daB solche organische Substanzen besonders gute Schutz- 
kolloide fiir das Kalziumkarbonat sind. 


Nun mag mit den neuen Beobachtungen und Feststellungen be- 
-gonnen werden. Dabei scheint zunachst festzustehen, daB die Tuten- 
mergel, Nagelkalke, Faserkalke aus einem anders beschaffenen Gestein, 
und zwar aus einem gelférmig zum Absatz gelangten Sediment ent- 
standen sind. Ein solches Sediment geht nach kirzerer oder langerer 
Zeit spontan in den kristalloiden Zustand tiber. Ob man dieses Sedi- 
ment nun als Ton, Mergel oder Kalk bezeichnet, ist irrelevant, weil das 
_Mengenverhaltnis von Ton und Kalk in sehr weiten Grenzen schwankt 
und auBerdem noch sehr betrichtliche Mengen von Hause aus kristal- 
loider Gemengteile (Quarz, Glimmer, Kaolin usw.) beigemengt sein 
kénnen. So haben wir Zusammensetzungen von fast reinem Kalzium- 
karbonat bis zu Gesteinen, die gegen 40% in verdiinnter Salzsaure un- 
léslicher Bestandteile enthalten. Diese unldslichen Teile dienen, soweit 
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sie Gele sind, als Schutzkolloide, soweit sie kristalloid sind, haben sie 
vermutlich zur Ausflockung der Gele beigetragen. 

Innerhalb des primaren Sediments ist selbstverstandlich eine 
Schichtung vorhanden. Einzelne oft papierdiinne Lagen sind reicher 
an Ton usw., andere daran 4armer. Manchmal sind diese Lagen sehr 
dick, Sfters gleichmaBig auf groBere Erstreckung, hin und wieder als 
flache Linsen, hier und da sogar in Form von Tongallen (Rumanien) 
ausgebildet, oder sie stellen unregelmaBige, brekzienartige Stucke 
(Neidlingen) dar. 

Diese Tatsachen kommen alsdann bei der Kristallisation des 
Kalziumkarbonats, bei der Ausbildung der Tuten-, Nagel-, Faser- 


Abb. 3. Abb. 4. 


Abb. 3. Faserkalk aus Braun-Jura von Neidlingen. a Faserkalk, b eingelagerte 
Linse von kérnigem Kalk. Verkl. ca. 2: 4,5. 


Abb. 4. Nagelkalk aus dem kohlefiihrenden Rothegenden von Stockheim, Obfr. 

Links bei a schéner steiler Kegel mit Radialstreifung und z. T. angedeuteter 

konzentrischer Riefung. Durchgehend bis zum Dach. Konzentrische Riefelung 
rechts im Abdruck der Kegel deutlich b. ca. nat. Gr. 


struktur der Gesteine zur Geltung. Da das Gel des Kalziumkarbonats 
das unbestandigste ist und somit die kiirzeste Lebensdauer hat, ist 
seine Kristallisation fiir die weiteren Vorginge das Entscheidende. 
Sie wird angeregt oder eingeleitet durch den Vorgang des Alterns, 
beschleunigt durch Hinzutreten von Wasser, Kohlensdure, gewissen 
Salzlésungen, beginnt wie alle solchen Vorgange an einzelnen Punkten 
mehr oder minder gleichzeitig und schreitet dann relativ schnell in die 
Tiefe fort. Dabei findet Wasserabgabe und infolge davon z. T. auch 
infolge des Ubergangs in den dichteren Zustand des Kristalls erheb- 
liche Volumverminderung statt. 

Es steht demnach zu erwarten, daB die Kristallisation sich ahnlich 
vollzieht wie in horizontal geschichteten, gebanderten Chalzedonen — 
von einzelnen Punkten ausstrahlend, subradial, kegelférmig, wie man 
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es mit bloBem Auge oder mikroskopisch sehen kann. Die Kristalli- 
sation der Fasern wird unterbrochen, wo sich dickere Tonlagen oder 
Tongallen oder von Anfang kristalloide Linsen (Abb. 3) vorfinden. 
Bei relativ reinen Kalken mit gleichmaBiger Verteilung des Tongehalts 
durch die ganze Schicht, wie z. B. bei den Tutengesteinen aus 
dem kohlefiihrenden Rotliegenden von Stockheim entstehen dann 
Kegel, die die ganze 
Schicht durchwachsen 
(Abb. 4). Sind in 
Schichten relativ reinen 
Kalkes diinnere ton- 
reiche Lagen  einge- 
schaltet, so werden 
diese vor den von oben 
wachsenden Kristall- 


Abb. 5. Tutenmergel aus Muschelkalk vom MeiSner 
~ bei Kassel. Diinne Schiefertonlage auf- und absteigend 
-fasern und -stengeln je scheidet die Schicht in einen oberen und unteren Teil. 
nach der Geschwindig- Unten Tuten und Trichter. Das Dach bedeckt mit 


keit des Wachstums Schieferton. Verkl. 1: 2. 
vor sich hergeschoben 
und dadurch wellig ge- 
bogen, bis unterhalb die 
Kristallisation wieder 
beginnt (Abb. 5). In 
beiden Fallen ist aber 
im reineren Kalkanteil 
die Kegelbildung all- 
gemein und mehr oder 
weniger deutlich ausge- 
pragt, nur entstehen 
im ersteren Fall bei den 
reineren Kalken (Abb.4) 
steilere Kegel mit 
flacherer Spitze, im Abb. 6. Tutenmergel aus dem Keuper von Buttstedt, 
letzteren (Abb. 5)  Thir. Unterer Teil einer Bank, analog Abb. 5. Vier 


Kegelképfe mit scharfer Spitze nebeneinander. 
Etwa nat. Gr. 


flachere Kegel mit 
_ steilerer Spitze (Abb. 6). 
Der Radius der Kegelbasis ist im einen Fall ein Bruchteil der Kegel- 
hohe, im anderen ein mehrfaches. Natiirlich gibt es alle Ubergange. 
In Schichten, welche reicher sind an nichtkarbonatischem Anteil 
(z. B. 38%), bilden sich gerne die Einzelkegel aus (z. B. Rumanien). 
Auch da aber ist die ganze Schicht in Faserkalk umgewandelt, wie sich 
unter dem Mikroskop sehen laBt, jedoch ist es nur an einzelnen Stellen 
zur Kegelbildung gekommen, wahrend sonst eine mikroskopische 
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Kegelstruktur vorhanden ist. Wo sie nicht einzeln sind (Abb. 6), 
begrenzen sich die Kegel gegenseitig und haben so ofters eine unregel- 
maBige Grundflache. Als Beispiel fiir den Reichtum an nichtkarbona- 
tischen Bestandteilen diene die von Dr. Kéhler angefertigte Teil- 
analyse eines Tutenmergels mit Einzelkegeln aus der Salzformation 
Ruminiens. Sie ergab: 


In verdiinnter Salzsaure -unléslich 37,94%, 
CaO 29,84 = 53,3 CaCO, 
MgO 2,38 = 5,0 MgCO,. 


Ehe ich Dach und 
Sohle der Schichten be- 
schreibe, soll zunachst 
auf den inneren Aufbau 
der Kegel und Schichten 
insoweit eingegangen 
werden, als dies nicht 
schon in fritheren Ar- 
beiten geschehen ist. 

Ist ein Kegel her- 
ausgebrochen, wie in 

' Abb. 7 rechts, so sieht 
Abb. 7. Nagelkalk aus Muschelkalk vom MeiBner. man dessen eigenar- 
Oberteil der Bank. Links Faserkalk (a), rechts ein 


teilweise herausgebrochener Nagel, seine Volants- 
Struktur zeigend (b). Vergr. etwa 7: 6. 


tigen Aufbau, der am 
ehesten vergleichbar ist 
den  Volants_ einer 
Ballettanzerin. Verschiedene Schalen, die am oberen Ende zusammen- 
flieBen und nach unten sich aufblahen, bilden ihn, so sich bald 
ganz oder nahezu berithrend, bald einen gréBeren Zwischenraum 
zwischen sich lassénd. Die Zwischenraume sind mit Ton usw. er- 
fiillt (Tonscheiden). Daher im basalen Querschnitt die Perlit-artigen 
Anordnungen der Tonscheiden. Die einzelnen Kalkfasern und -stengel 
sind nach aufen glatt und noch dem Inneren des Kegels zu durch 
Kristallenden saégezahnartig begrenzt. Besonders dort, wo sich eine 
Schale der anderen stark nahert, gehen Kalzitbriicken von einer Schale 
zur anderen und erzeugen unter dem Mikroskop eine Erscheinung, 
die man seither fiir eine Schichtung in der Tonscheide angesehen hat, 
weil diese dadurch bald durchsichtiger, bald undurchsichtiger wird. 
Je dicker die Tonscheide ist, desto leichter fallen die Kegel heraus, 
und zwar immer nach unten, d.h. aus der Sohle. Sie hinterlassen 
dann einen trichterformigen Hohlraum, welcher nicht langsgestreift, 
aber schon konzentrisch geriefelt ist (SAgezihne), wahrend der heraus- 
gefallene Kegel stets langsgestreift, aber nur dort konzentrisch ge- 
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riefelt ist, wo Kalzitbriicken die beiden Kegelschalen miteinander ver- 
banden. 


Zwischen den Einzelkegeln liegt oft einfacher subparallel ange- 
ordneter Faserkalk (Abb. 7). Das Spiel des Zufalls will es aber auch 
einmal, daB bei zahlreich auftretenden Kegeln auch im Dach ein ahn- 
liches Gebilde entsteht, das aber dann auBen seine Sagezahne hat, 
schwerer herausfallt und dann einen zwar langsgestreiften, aber in der 
Regel nicht konzentrisch geriefelten Trichter hinterlaBt. 


War im Gestein eine tonreiche, kalkarme Zwischenschicht vor- 
handen, wie in Abb. 5, so unterbricht sie die Kristallisation scheinbar 
ganz, in Wirklichkeit 
setzt sich aber jenseits 
der Tonlage die Kristalli- 
sation von oben fort — 
daher auch die scharfe 
Spitze der unteren Kegel 
(Abb. 6). Diese Tonlage 
zeigt die an die obere und 
untere Kalklage ange- 
setzte Schichtung oder 
Schieferung (Schiefer- 


Abb. 8. Nagelkalk aus der Salzformation 
Rumaniens. Sohle gedrangt voller Nagelkdpfe. 
Babelturmférmiger Bau. Einzelne Nagel heraus- 
ton). gebrochen, die scharfe Spitze zeigend. Etwa nat. Gr. 

Im allgemeinen kann 
man sagen; je mehr Schutzkolloid (Ton usw.) vorhanden war, um so 


flacher werden die Kegel und um so leichter fallen sie heraus. 


Die sogenannte Spindel, d. h. einen der Kegelachse entsprechenden, 
_ mit kérnigem Kalzit, nicht aber mit faserigem, erfiillten mehr oder 
weniger zylindrischen Raum habe ich nur wenige Male beobachtet, 
dann aber darin auch Kristalle von Pyrit gesehen, den ich sonst im 
Gestein nicht gefunden habe. Dies weist auf eine spatere Ausfallung 
hin. Méglich, daB die Sache mit Rissen und Spalten zusammenhangt, 
die schon im Gel vorhanden waren. Wenigstens habe ich mehrfach 
solche Spalten beobachtet, welche durch die Spitze des Kegels gingen 
und sich z. T. bis ins Hangende fortsetzten. Vollig klar bin ich mir 
dariiber noch nicht geworden. 


Betrachten wir nun Dach und Sohle der Tutengesteine. Es liegen 
mir zahlreiche Stiicke aus dem Muschelkalk, Keuper und auch aus 
dem Jura vor, bei denen Dach und Sohle in der Natur festgestellt 
wurde. Sie alle zeigen auf der Sohle die bekannten, babelturmahnlich 
aufgebauten Nagelképfe, so da8 wir berechtigt sind zu sagen, die Seite 
mit den Nagelképfen ist die Sohle, die Gegenseite das Dach der 
Schichten. 
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Auf der Sohle liegen die Nagelképfe bald vereinzelt, bald in 
Massen nebeneinander (Abb. 8), iiberdecken, beschranken sich gegen- 
seitig, flieBen zu eigentiimlichen, netzleistenartigen Ricken zusammen 
(Abb. 9). Den Abdruck der Nagelképfe findet man zuweilen in einem 
unterlagernden, reinen, 
mit Wasser sofort pla- 
stisch werdenden Ton 
(Abb. ro). Die Nagel- 
k6pfe selbst stellen, wie 
schon friher gesagt, ein 
babelturmartiges Ge- 
bilde dar, das dadurch 
zustande kommt, daB, 
wie Abb. 11 zeigt, die 
Tonscheiden und damit 
der Kegel sich nach 
Abb. 9. Nagelkalk aus der Salzformation Rumaniens. ynten verbreitern und 


Sohle mit Nagelképfen, die z.T. in lange, netzleisten- 
artige Riicken zusammenflieBen. Verkl. etwa I : 2. 


eine auskeilende Karbo- 
nat-Kegelschale tiber 
die andere ibergreift 
Zwischen den einzelnen 
Blattern des Kopfes ist 
Ton und das_ ganze 
Gebilde hat ein tulpen- 
artiges Aussehen. 

Das Dach_ der 
Tutenmergelschichten 
ist oft mehr _ oder 

minder regelmaBig 
eben, nicht selten aber 
auch mit kleinen Kegel- 
spitzen oder unregel- 


fee na a tah beeie a pC Eee maBigen Héckern be- 
ewoy astischer Schieferton aus dem Liegen- : 
deneines Tutenmergels der Salzformation Rumaniens Bes flier 12); die 
mit Eindriicken der Nagelkoépfe des hangenden Tuten- ihren Grund in der 
mergels. Vergr. etwa 7: 6. Volumverminderung 


der spater kristallisie- 

renden Umgebung haben mégen. Manchmal aber sehen die Kegel- 

spitzen auch wie kleine Blattchen von etwa 3—4 mm _ Durch- 

messer aus, — nicht punktférmiger, sondern flachenhafter Beginn 
der Kristallisation. 

Bleibt noch die Erscheinung zu erértern, welche man dort beob- 

achtet, wo wie in Abb. 5 ein oberer und ein unterer Teil der Tuten- 
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mergelschicht durch ein Tonband getrennt sind. In dem unteren Teil 
kommen entsprechend der Abb. 6 regelmaBige Kegel bald einzeln, 
bald zu Gruppen vereinigt zur Ausbildung. Die Oberflache dieses 
Teils ist, wo zusammenhangend, mit Kegelspitzen bedeckt. Die 
Unterseite des oberen Teils hingegen ist sehr unregelmaBig und 
stellt ein Abbild, ein 
Negativ des unteren 
Teils dar. 

Aus all diesen Be- 
obachtungen und aus 
denen friiherer Arbeiten 
ergibt sich zur Evidenz, 
daB dieTutenmergel und 
Nagelkalke,wie eszuerst 


von mir ausgesprochen 
wurde, aus einem gel- Abb. 11. Tutenmergel aus dem Keuper von Hoch- 
stedt b. Vieselbach, Thiir. Querschnitt. Unten 
Nagelképfe. Tulpenartiger Bau der Kegel. Ver- 
7 : é breiterung der Tonscheiden nach der Sohle hin, den 
in den kristalloiden Zu- jpergreifenden Bau der Nagelképfe zeigend. Kegel- 
stand entstanden sind. schalen nach auen glatt, nach innen gezahnt. 


Bei der Kegelbildung Vergr. etwa 4 : 3. 
beginnt die Kristalli- 
sation in einem Punkt; 
infolge der Ausschei- 
dung des Schutzkolloids 
zu den Seiten des Kri- 
stalls verschiebt sich die 
Kristallisation des Kal- 
ziumkarbonats immer 


férmigen Sediment 
bei dessen Ubergang 


mehr ach beiden Abb. 12. Nagelkalk aus dem Muschelkalk vom 
Seiten hin, die Kristalle Mei@ner. Dach der Schicht mit Nagelspitzen und 


endigen nach dem Ton Wiilsten. Verkl. etwa 5: 9. 
mined bh. nach der 
Innenseite des Kegels mit geometrischer Begrenzung (Sagezahne), 
wahrend die AuBenseite der Kalzitmantel nur eine radial ge- 
_streifte, relativ glatte, meist nicht konzentrisch geriefelte Ober- 
fliche zeigt, wie es in Abb. 13 schematisch dargestellt ist. Die 
punktiert gezeichneten Tonscheiden sind im oberen Teil des Kegels 
diinner und verbreitern sich nach unten, wahrend die Kalkmantel 
dort, wo sie im Nagelkopf horizontal werden, sich verjiingen und 
auskeilen. 

Der Tutenzélestin ist ebenfalls ein Kristallisationsprodukt, den 
Tutenmergeln analog, aber natiirlich insofern anderer Entstehung, als 
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hier nicht ein Gel den Ausgangspunkt der Erscheinung bildet. Die 
dem urspriinglich vorhandenen Gips eingelagerten Tonhaute sind hier 
die Veranlassung zur Kegelbildung. 


Abb. 13. Schematische Darstellung der Kegel, ihrer Schalen (wei8), Tonscheiden 

(punktiert), der Zahnung, des Ubergreifens der Nagelképfe an der Sohle. Die 

Faserung der Kalkschalen geht iiberal] der Kegelachse annahernd parallel oder 
ist dem Kegelmantel entsprechend etwas divergentstrahlig. 


Jena, Mineralog. Institut im September 1930. 


R6ntgenographische Untersuchungen tiber die 
Modifikationen des Kalziumkarbonates in 
Gastropodenschalen. 


Von Fritz K. Mayer, Jena. 


Herrn Prof. Dr. Rudolf Straubel gewidmet. 


Mit 2 Abbildungen im Text. 


Nach der heutigen Auffassung+) bestehen die Gastropodenschalen 
zum Teil aus Aragonit und zum anderen Teil aus Kalkspat. Die 
Struktur ist derart, daB die Schale aus mehreren iibereinanderliegenden 
Schichten besteht, die jeweils aus einem System ganz dinner Kalzium- 
karbonatblattchen zusammengesetzt sind, welche in jeder Schicht auf 
einer Kante und senkrecht zur Schicht stehen, so daB sie im Quer- 
schnitt aussehen wie Fasern. In benachbarten Schichten stehen die 
Ebenen der Blattchen senkrecht zueinander. Jedes Blattchen besteht 
aus einer groBen Anzahl feinster Kalziumkarbonatfasern oder ,,Fi- 
brillen‘‘“. Bei Mitra, Oliva und Murex verlaufen diese Fasern in der 
‘AuBeren und inneren Grenzschicht sowohl als auch in der Mittelschicht 
unter einem Winkel von 45° gegen die Schicht geneigt. In bezug auf 
die chemische Zusammensetzung ist zu erwahnen, da8 die Schalen 
wesentlich aus kohlensaurem Kalk bestehen, wahrend in der Perl- 
muttersubstanz ein groBerer Gehalt an organischer Substanz bei- 
gemischt ist. 

Die Modifikationen des kohlensauren Kalks sind friiher auf Grund 
des ,spez. Gewichtes teils als Aragonit, teils als Kalkspat angesehen 
worden, bis es gelang mit Hilfe der Methode von W. Meigen?) durch 

1) Vgl. die Arbeiten von W. Biedermann, Z. f. allgem. Physiol., Bd. I, 
1902; Jenaer Z., Bd. 36, 1901; Biol. Ctbl., Bd. 21, 1901; Hdbch. d. vergl. 
Physiol., Bd. III und W. Nathusius v. Koénigsborn, Zool. Anz., Bd. 10; 
Arch. f. Entwicklungsmech., Bd. 6, 1886; Ibid., Bd. 29, 1881; Bd. 30, 1882; 


Bd, 31, 1883. 
2) W. Meigen, Habil.-Schrift, Freiburg 1902. 
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Behandlung mit Schwermetallsalzlésungen Aragonit und Kalkspat zu 
unterscheiden. Dem kohlensauren Kalk ist nicht selten eine gewisse 
Menge kohlensaurer Magnesia beigemengt. Nach O. Biitschli’) er- 
gaben sich fiir die Gastropodenschalen folgende Analysenresultate: 
CaCO, 82,62—99,75; MgCO, 0,02—1,31; Cas(PO,4), 0,02—5,87 (Helix) ; 
organische Substanz und Wasser 0,42—17,38 (Helix) ; Fe,0; 0,02—0,07 
(Helix); SiO, 0,12—0,39 (Helix). 

G. Linck hat nun in seiner Arbeit”) und in seinen Vorlesungen 
immer darauf hingewiesen, daB die Abscheidung des Kalkes in den 
Organismen zunachst in Form eines Gels stattfinde, und dieses Gel 
wahrscheinlich iiber die Stufe des Vaterits in Aragonit oder Kalkspat 
iibergehe. Der Ubergang in Aragonit wird (nach Untersuchungen im 
Mineralogischen Institut zu Jena) gefordert durch die Anwesenheit 
von Magnesiumsalzen, der unmittelbare Ubergang in Kalkspat durch 
kohlensaurehaltige oder kochsalzhaltige Losungen. 

Diese Vermutungen und Tatsachen gaben Veranlassung, die 
Bildung der Schalen und die Art der Modifikation des kohlensauren 
Kalks réntgenographisch zu untersuchen. 

Die Untersuchungen wurden vorgenommen hauptsachlich an den 
embryonalen Schalen der SiiBwasserschnecke Paludina vivipara 
und den Schalen der erwachsenen Tiere von Limnaea ovata, Helix 
nemoralis und der Meerwasserschnecke Buccinum undatum. 

Die mikroskopischen Untersuchungen wurden von Herrn K. G. 
v. Levetzow in Jena ausgefihrt (noch nicht publiziert). Dieser hat 
beobachtet, daB die Schalensubstanz, wie auch W. Biedermann (I. c.) 
angibt, in geldstem oder Solzustand von dem lebenden Gewebe bzw. 
von einer diinnen erst bei schrager Beleuchtung sichtbaren Membran 
ausgeschieden wird. Auf dieser Membran bilden sich dann nadelartige 
oder spieBformige Kristallchen (Stadium I) vermischt mit sternférmigen, 
runden und stachligen Gebilden, wie sie F. Vetter®) bei seinen Ver- 
suchen mit Lésungen von Kalziumbikarbonat in reinem Wasser beob- 
achtete und als ,,Spharolithembryonen“ bezeichnet hat. Diese Kri- 
stallchen verwachsen weiterhin-zu dichteren sternfoérmigen Aggregaten 
und bilden schlieBlich kleine Spharolithe mit schwarzem Kreuz (Sta- 
dium II). Dasselbe haben auch schon andere Forscher wie Moynier 
de Villepoix’), M. v. Linden) und W. Biedermann (I. c.) 


*) O. Biitschli, Abh. d. k. Ges. d. Wiss. z. Géttingen, math.-phys. KI., 
N. F., Bd. 6, 1908; Zool. Ctbl., Bd. 8, 1901. 

*) G. Linck, Jenaer Naturwiss. Wochenschr., N. F., 1908, 8. 

8) F. Vetter, Z. f. Krist., Bd. 48, 1911, u. Tafel I, Bigs 0 uses 


4) M. de Villepoix, Journ. de 1’Anat. et dela Physiol., T. 28, 1892; Bull. 
de la Soc. zool. de France, Paris 1892. 


5) M. v. Linden, Z. f. wiss. Zool., Bd. 61, 1896. 
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beobachtet. Die Spharolithe platten sich im Verlauf des Wachs- 
tums an ihren Bertihrungsflachen gegeneinander ab, bilden Vielecke 
und verlieren das schwarze spharolithische Kreuz, wahrend die 
radialfaserige Struktur im gewdéhnlichen Licht noch lange gut er- 
kennbar bleibt (Stadium III). Je mehr solcher Vielecke sich 
ubereinanderlageru, destomehr herrschen regellos begrenzte Massen 
mit teilweise deutlichen rhomboedrischen Begrenzungflachen (Sta- 
dium IV) vor. Es lagern sich nun in bestimmter Richtung feine 
Schuppen ab, welche sich zu Bandern von betrachtlicher Lange 
ausbilden. Diese Bander wurden von W. Biedermann (I. c.) 
, otalaktiten genannt. Bei der Verdickung der Schale lagern sich 
weiterhin solche ,,Stalaktiten“ in zur ersteren Richtung senkrechten 
Stellung ab. 

Soweit es méglich war, wurden diese Stadien der réntgenogra- 
phischen Untersuchung unterworfen, und zwar: Helix nemoralis 
a) Stadium I u. II; b) Stadium III u. IV (Regenerationen) ; c) Schale 
eines erwachsenen Tieres. Paludina vivipara, Embryonenschale. 
Limnaea ovata, Schale eines erwachsenen Tieres. Buccinum un- 
datum, Schale eines erwachsenen Tieres. 

Zur Sicherstellung der réntgenographischen Resultate wurden Auf- 
nahmen von Kalkspat (Island), Aragonit (Kamsdorf), Vaterit?) 
(kiinstlich) und von Gemengen von 75% Vaterit und 25% Aragonit, 
50% Vaterit und 50% Aragonit, 25% Vaterit und 75% Aragonit 
gemacht. 

Das zu untersuchende Material lag in Form von feinem Pulver 
und auBerordentlich diinnen Schalenhautchen vor. Aus diesem Grunde 
wurde das Debye-Scherrer-Verfahren benutzt. 

Fiir die Réntgenaufnahmen gelten folgende Angaben. Die Span- 
‘nung betrug durchschnittlich 28,3 KVeff. und die Stromstarke 12 MA. 
Es fanden Kameras Verwendung, die einen Durchmesser von 69 mm 
bzw. 57,3 mm hatten: Bei ersteren betrug der Praparatestabchen- 
durchmesser 0,9 mm, bei letzteren 0,7 mm bzw. 0,6 mm. Verwendet 
wurde Cu-K-Strahlung. 

Der korrigierte Ringdurchmesser der Diagramme wurde mit 
2a (Korr.) bezeichnet. Fur die Intensitaten wurden folgende Ab- 

-stufungen festgestellt: sehr stark = s. st., stark = st., mittel = m., 
schwach = s., sehr schwach = ss. 

Um einen Uberblick iiber die Intensitaten und Linienabstande 
der Filme zu haben, wurde ein graphischer Vergleich vorgenommen. 


1) Dieser wurde mir von Herrn Prof. Heide freundlicherweise zur Verfiigung 
gestellt und in seiner Arbeit iiber Vaterit (s. Centralbl. f. Min. usw. 1924, 641) 


bereits untersucht und beschrieben. 
16* 
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Die za-Werte wurden auf die Abszisse und die Intensitaten auf die 
Ordinate aufgetragen. 


Legende 


0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 


Abb. 1. 


In Abb. 1 bedeuten die Diagramme: 


I Helix nemoralis, Stadium I und II. 

II Helix nemoralis, Stadium III und IV. 

III Gemenge von 75% Vaterit und 25% Aragonit. 
IV Gemenge von 50% Vaterit und 50% Aragonit. 
V Gemenge von 25% Vaterit und 75% Aragonit. 
VI Vaterit. 

VII Aragonit (Kamsdorf). 

VIII Kalkspat (Island). 
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Tabelle 1. 
Helix nemoralis (Stadium [ u. II). 
Belichtet 1 Std. 50 Min. bei 28,3 KVeff. u. 12 MA. 
Cu-K-Strahlung, Kameradurchmesser 57,30 mm, Stabchendicke 0,7 mm. 


| Inten- | 2a > a hkl 
NT.\ sitat | (Korr.) PA ie. IK 
TW NTs terit Jae alk- ree Aras | Kalk- 
Ess. |, 24,3 0,045 0,045 | — 100 =|s«ror — 
2 m. 26,9 0,054 0,052 — IOI | Pir | oo— 
3 s. 29,5 0,066 0,068 | 0,0681)| 1028 | o12 B 220 
4 gs = ay aieins) 0,081 0,082 | 0,079 LOZ OL | 220 B 
5 ss~ | 35,7 0,094 0,006.19 == == | 1p —- 
6 Stee) 63955 0,114 0,113 — 210 B oss Ue 
7 ss. eee 1h @) == 0,52 50 — 2D == 
8 m. 44,1 0,140 0,138 — 210 | 220 | — 
9 Ss 47,1 0,161 0,158 | — = | oer == 
Io st. 50,1 0,181 ane = 10g | = es 
II s. 537 — 0,204 — == SP 023 — 
T2 m. 56,3 0,222 = == een = 
43 = 60,7 | 9,255 one = 2O5en |) = =e 
14 s. 64,1 0,252 0,284 ee 114 304 bas 
15 ss. 67,3 — 0, 308 — — 312 = 
16 Ss. 68,9 0,321 —- — 204 \ —- —— 
17 Ss. 70,5 = Gyr |) — |, 322 — 
18 S. 73,9 0, 363 — 0, 366 312 = 620 
19 ss. 77, —= 0,390 | — — 400 | — 
20 s. 85,3 0,462 — —_— Bi, | — 
21 s. 88,7 0,487 —i i p26.) = — 
22 Se 97,3 0,564 0,562 — 421 360 —_ 
23 Ss. | Io1,1 0,596 05594 N ee — | 334 — 
24 ss. 105,5 0,631 0,633 — 316 511 — 
25 | Ss. ;, 12,1 0,690 ©} 088s 20S mmie 414 —~ 
Tabelle 2. 
Helix nemoralis (Stadium III u. IV). 
I m. 27,1 0,054 0,052 — IOI III _- 
2 Ss. 29,5 0,066 0,068 0,068 102 fp o12 B 220 
3 st. 33,5 0,081 0,082 0,079 102 O12 220 B 
4 ss. 36,5 0,094 0,096 — —_ 102 — 
5 st 39,5 0,114 0,113 =s || ancy | ja2 — 
6 Ss. 41,9 — 0,125 — — Paria — 
5) m. 44,1 0,140 0,138 — 210 220 —= 
8 m. 46,9 0,161 0,158 —_ — 225 — 
9 st. 50,3 0,181 — —_— 104 — — 
Io m. 53.7 — 0,204 — — 023 — 


2) in den Tab. 1—5 fallen 3 Linien mit denen des Kalkspats zusammen. 
Da sie an denselben Stellen in den Tab. 3—5 auch auftreten, obwohl hier nur 
ein Gemenge von Vaterit und Aragonit vorliegt, so geht daraus hervoy, da in 
den Substanzen (Tab. 1—5) kein Kalkspat vorliegt. 
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(Fortsetzung von Tabelle 2). 
sint ~ hkl 
Nr.| Inten- | 2a 2 
sitat (Korr.) ; Ara- Kalk- ‘ Ara- Kalk- 
Vaterit gonit spat Vaterit gonit spat 
II s. 56,1 0,222 | as — 202 == — 
12 ss. 60,7 0,255 a ee 105 — = 
L3iuee SSA Caley 64,7 0,282 0,284 — I14 304. 
14 s. | 67,5 — 0,308 | — — 312 — 
1S SS" 68,9 0,321 a 204 — — 
16 | Ss. 70,5 —_ 0,331 — — 322 — 
17, ss. 74,1 0, 363 == | retele 312 —_ 620 
18 s. 77,3 =>) ie 0,390. He — 400 _ 
19 Ss. 85,5 0, 462 — — 314 |e = — 
20! ss. | 88,5 9,487) — oe 226 yi, —- io 
2T | Ss. 97,1 O;504 ml meOs5 02 cass 421 ae OO — 
221 3, I0I,3 | 0,596 | 0,594 | —= = 334 == 
23 | ss. 105,5 0,631 0,633 — 316 511 — 
24 ss. 112,3 0,690 0,688 — 208 414 —_ 
25 ss. 114,7 — | 0714 | — = 363 js — 
Tabelle 3. 


25% Vaterit und 75% Aragonit. 


Belichtet 1 Std. 50 Min. bei 28,3 KVeff. u. 12 MA. 


Cu-K-Strahlung, Kameradurchmesser 57,30 mm, Stabchendicke 0,6 mm. 


| 
| 
! 
i 


PM Re 
29,6 
33.4 
36,6 
39,4 
41,8 
44,2 
46,8 
50,2 
53,6 
56,2 
60,2 
64,0 
67,6 
69,0 
79,4 
74,2 
772 
80,2 
84,0 
85,4 
88,6 
97,4 

104,4 

105,6 

108,6 

112,4 
115,0 


0,054 
0,066 
0,081 
0,094 
0,114 
0,140 
0,161 
0,181 


0,052 
0,068 
0,082 
0,096 
0,113 
0,125 
0,138 
0,158 


0,068 
0,079 


IOI 
102 fp 
102 


2108 | 


III 
o12 B 
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Tabelle 4. 
50% Vaterit und 50% Aragonit. 


Belichtet r Std. 50 Min. bei 28,3 KVeff. u. 12 MA. 
Cu-K-Strahlung, Kameradurchmesser 57,30 mm, Stabchendicke 0,6 mm. 


AE 
Nr Inten- 2a ' a 2 a 
a) Se Sitat (Korr.) : Ara- Kalk- | Ara- Kalk- 
Vaterit ; Vaterit : 
gonit spat gonit spat 
I st. YP 0,054 O05 2m IoL (ex = 
2 s. 29,6 0,066 0,068 0,068 102 B o12 B 220 
3, st. 33,6 0,081 0,082 | 0,079 102 o12 | 2208 
4 st. 39,6 0,114 | 0,113 -- 210 B | 022 — 
5 s 42,0 —_ 0,125 | — SR ari |; 
6 st 44,2 0,140 0,138 210 220 | -— 
7 m 47,0 0,161 0,158 | — — 221 —— 
8 m. 50,2 0,181 eee Fou ror a= 
9 m 5377 wel o204 )) =—— =) 923 = 
Io s 56,2 0,222 = | — BOG 
II ss. 60,8 | 0255 | — | — 750 c= = 
iw ss. 64,2 0,282 0,284 | — 114 | 304 | — 
13 s. iy, 67,0 _ 6,308. 4) = — 312 | — 
14 s. 69,0 0,321 — — CY a ei to ge 
15 s. 70,4 — 0,331 a — | 322 — 
16 ss. 74,2 0, 363 — 0, 366 312 | — | 620 
17 Ss. 77,4 — C3300 = |= — == 400) 2) 
18 ss. 80,2 — 0,414 — ee ALS Cie 
19 ss. 83,6 | 0,442 | 0,445 = gore | 424 = 
20 ss. 85,4 0,462 — a hiv) — 
21 ss. 88,6 0,487 ee = 226 | ee 
22 Ss 97,4 0,564 0,562 — 421 | 360 — 
23 s. IOI,4 0,596 0594 ee == 33 tars as 
24 ss. 105,8 0,631 0,633 — 316 | See 
25 ss. FT 2,2 0,690 | 0,688 | — 208 | 414 -- 
Tabelle 5. 
75% Vaterit und 25% Aragonit. 
I s. 24,4 | 0,045 | — —= 100 | — = 
2 m. 272 0,054 0,052 — TOL Gay TTT — 
3 m. 29,6 0,066 0,068 0,068 1028 | 0128 220 
4 st. 33,0 0,081 0,082 0,079 102 f+ O12 220 B 
5 ss. 36,0 0,094 Oyea — Io2 — 
6 m. 39,6 | 0,114 | 0,113 a 210 B | 022 _- 
4 Ss. 42,0 — 0,125 — a= cS a A So 
8 st. 44,2 0,140 0,138 — 210 2200), |ao- 
9 Ss. 47,2 0,161 0,158 = — ez 2iL — 
nae) st. 50,2 0,181 — eka 104 | a ; a 
II s. 53,6 aaa 0,204 <a a Oa aa 
12 m. 56,2 0,222 — — 202 items lara 
13 s. 60,8 0,255 — — 105 a = 
14 s. 64,2 0,282 0,284 —_— 114 30As-saren 
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(Fortsetzung von Tabelle 5). 


Ne Inten- 2a 2 
| eae d os | = 
sitat | (Korr.) | voterit Ara- Kalk- | vaterit Ara Kalk 
spat | gonit spat 
| 90 th} oe 
/ o— | 
— — 312) eae 
; — — 322 — 
0, 366 312 —_ 620 
: | o— 226 — — 
24 ss. 97,6 0,564 0,562 | — 421 360 | — 
25 ss. | I01,2 0,596 0,594 | — —~ oh8334 — 
Tabelle 6. 
Vaterit. 


Belichtet 1 Std. 50 Min. bei 28,3 KVeff. u. 12 MA. 
Cu-K-Strahlung, Kameradurchmesser 57,30 mm, Stabchendicke 0,7 mm. 


a eet 

Nr. Intensitat 2a (Korr.) 2, sin? “| hkl 

I s. 24,3 TZ EG 0,045 100 

2 m. 26,9 me GLI 0,054 IOI 

3 m. 29,5 14° 45° 0,066 102 8 

4 st. B3ai TOU33% 0,081 102 

5 ss 3557 yacht © 0,094 = 

6 st. 39,5 19° 45’ 0,114 210 B 

7 st. 44,1 223 0,140 210 

8 ss. 47,5 sae 3 ed 5 0,161 = 

9 st. 50,3 i eG hota ee 0,181 104 
10 st. 56,1 280 e3: 0,222 202 
II s. 60,7 30° 21’ 0,255 105 
12 s. 64,1 32 carat 0,282 114 ; 
13 ss. 65,9 32° 574 0,296 — 
14 m. | 68,9 34° 27’ 0,321 204 
15 ss. 72.7 36° 2 ras 0,353 215 
16 m. 74,1 377 53 0, 363 312 
17 ss. 83,3 41° 39’ 0,442 301 
18 m. 85,3 42° 30’ 0,462 314 
19 ; m. 88,7 44° 21’ 0,487 226 
20 s 97,3 48° 30’ 0, 564 421 
21 ss. IOI,! 50° 33° 0,596 — 
22 s. 105,3 52° 39° 0,631 316 
23 ss. I12,1 56° 3’ 0,690 208 
24 ss. 116,3 ieeuss° OMe 0,721 336 
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Tabelle 7. 
Aragonit (Kamsdorf). 


Belichtet 1 Std. 50 Min. bei 28,3 KVeff. u. 12 MA. 
Cu-K-Strahlung, Kameradurchmesser 57,30 mm, Stabchendicke 0,7 mm. 


‘ o | 
Nr. Intensitat 2a (Korr.) a sin? — hkl 
2 2 
/ 

I ss. | 24,4 12912’ | 0,045 101 

2 st. 27,3 1 CTO 0,052 guia 

3 Ss. 30,5 TRO GY 0,068 0128 

4 st. 33,5 POLS ae 0,082 O12 

5 s. | 36,5 18° 15’ 0,096 102 

6 st. 39,5 TOU45 an | 0,113 022 

7 m. 41,9 20° 57° 0,125 t 211 

8 m. 43,9 AMO Gf 0,138 220 

9 st. 46,9 23° 27° 0,158 221 
Io m. : 49,5 | 24° 45° 0,172 202 
II m. | 51,3 25° 39° 0,188 230 
12 st. | 5357 26° 51’ 0,204 Re 
13 ss. | 57,5 28° 45’ 0,231 723 
14 s. | 60,1 30° 3/ 0,249 240 
15 ss. | 63,0 31° 30° 0,273 321 
10 s. 64,5 Be) Gy 0,284 304 
17 m. 67,5 33° 45° | = 0,308 312 
18 m. 70,3 35 Clog 0,331 322 
19 m. Ui | 38° 30° 0,390 400 
20 Ss. So;nee| 40° 3/ | 0,414 | 4Il 
21 ss. 82,1 | ar Geer | 0,431 044 
22 s. 83,7 Ai? saees | % 0:445e 1.5 “42% 
23 s 87,3 43° 42° 0,476 414 
24 ss. 89,3 | 44° 39° 0,493 = 
25 asp 95,5 47° 45° 0,549 a 
26 Tgp 97,3 48° 39° =|, «= 0,562 360 
st a m. 101,3 50° 38° 0,594 334 
28 ss. 104,74] 52 2 0,626 450 
29 con ae 105,8 | 52°54 COs a at 
30 s. | 108,5 54015), 0,658 344 
31 m. | I12,3 EGO Gh | 0,688 414 
32 Ss. 114,9 57° 27° 0,714 363 
33 s. LO quatray i593 3: STA elena 
34 s. | 2 eet hl aye 02 7.35, 0,773 325 
35 ss. nepag | 66° 15’ 0,838 | 381 


Auf Grund der réntgenographischen Untersuchungen an Gastro- 
podenschalen hat sich gezeigt, daB die ersten Anfange der Schale, wie 
2. B. bei Helix nemoralis, in den Stadien I—IV aus einem Gemenge 
von Vaterit und Aragonit bestehen. Die Ausmessungsergebnisse 
sind graphisch in Abb. 1 zusammengestellt. Ein Vergleich der Dia- 
gramme I und II zeigt, daB im Stadium I und II der Helix nemoralis 
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Tabelle 8. 
Kalkspat (Island). 


Belichtet 1 Std. 50 Min. bei 28,3 KVeff. u. 12 MA. 
Cu-K-Strahlung, Kameradurchmesser 57,30 mm, Stabchendicke 0,7 mm. 


o o 
Nr. Intensitat 2a (Korr.) m sin? $ hkl 
—— 

I st. 30,5 55° 15am 0,068 220 

2 ss. 32,8 16° 24’ | 0,079 220 B 

3 m. 36,9 18° 27’ 9,100 220 

eee st. 40,5 20° 150 0,116 gil 

gn st. 44,3 22°04 0,140 222 

Grebe s. st. 49,3 24° 300i 0,172 333 

7 ss. 52,0 26° 0,190 511 fp 

8 ss. 55,5 27° 45° 0,214 440 B 

9 st. 58,5 29° 15° 0,235 511 
Io st. 61,8 30° 54’ 0,260 440 
II st. 66,3 33° 9% 0,285 444 
12 s. 71 35° 33° 0, 336 531 
Te u m. 73,9 36° 57’ 0, 366 620 
14 m. 78,1 39° 3’ 0,394 642 
15 s. 82,5 41° 15/ 0,431 640 
16 st. 84,8 42°24’ | 0, 460 620 
17 Ss. 87,2 43° 30’ 0,474 733 
18 ss. 94,1 PGA ey | 0,531 662 
19 m. 95,7 47° 51" 0,549 731 
20 ss. 96,9 48° 27’ 0,557 664 
21 m. 100, 3 50° 1g: 0,586 660 
22 s. 104,2 52° 6/ 0,620 640 
2990 m. 107,1 53° 33’ 0,642 642 
ee s. 110,1I BGO 6% 0,672 642 
ry | s. 120,5 60° 15/ 0,754 864 
26 s. 129,5 64° 45 0,817 860 


mehr Vaterit vorhanden ist als im Stadium III und IV. Es folgt daraus, © 


daB sich in letzteren bereits mehr Vaterit in Aragonit umgewandelt hat 
als in ersteren. Im Diagramm I sind die Vateritlinien vorherrschend. 


Man erkennt weiter, daB neben den Vateritlinien die starkeren Aragonit- 


linien auftreten, wenn auch mehr oder weniger geschwacht. Ferner 
ersieht man aus dem Vergleich mit dem Vaterit- bzw. Aragonitdia- 
gramm, daB die starkeren Linien gréBtenteils in den Diagrammen I 
und II geschwiacht sind. 


Eine kleine Verstarkung tritt nur dann ein, wenn sich Vaterit- und 
Aragonitlinien tiberlagern. Diese Linien zeigen eine Verbreiterung 
und sehen zum Teil verwaschen aus. Im Stadium III und IV sind die 
Aragonitlinien bestimmend. Auch hier finden wir die uiberlagerten 
Linien an den gleichen Stellen wieder. Die Vergleichsdiagramme von 
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Aragonit 


Paludina 


Limnaea 


Buccinum 


0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 
Abb. 2z. 


Tabelle g. 
Aragonit (Kamsdorf). 
Belichtet 3 Std. bei 28,3 KVeff. u. 12 MA. 


Cu-K-Strahlung, Kameradurchmesser 69 mm, Stabchendicke 9,9 mm. 


© ON AN AW DN 


a 
° 


ie 
r2 
13 
14 
15 
16 


‘ 2a (Korr.) Intensitat Nr. 2a (Korr.) Intensitat 
ESS ———E————— SSS 
| 

28,7 Ss. 18 77,3 | 

32,0 st. 19 81,6 : 
35,6 git. 20 85,5 | ss. 
39,4 st. 2k 89,8 | m. 
41,1 s. 22 92,1 ss. 
44,6 st 23 93,6 Ss. 
46,7 m 24 98,7 s. 
50,0 m 25 101,9 ss. 
52,9 st 26 105,7 ss. 
56,5 m. 27 TEs m. 
58,9 m 28 11757 | Ss: 
61,3 st 29 127-0 m. 
66,3 ss 30 | T2537. | Ss. 
69,8 ss eM 128,6 | s. 
72,5 ss. 32 I30,5 | ss. 
74,0 = 8, 33 136 8 ss. 
75,8 ss. 


¥7 


Gemengen aus 75 % Vaterit und 25% Aragonit, 50 % Vaterit und 50% 
Aragonit und 25% Vaterit und 75% Aragonit sind unter ITI, IV und 
V der Abb. 1 angezeichnet. Aus den Intensitaten von II ersieht man, 
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Tabelle ro. 


Paludina vivipara, 
Belichtet 314 Std. bei 28,3 KVeff. 


u. 


12 MA. 


Cu-K-Strahlung, Kameradurchmesser 
69 mm, Stabchendicke 0,9 mm. 


Limnaea ovata. 
Belichtet 3144 Std. bei 28,3 KVeff. 


u. 12 MA. 


Cu-K-Strahlung, Kameradurchmesser 


69 mm, Stabchendicke 0,9 mm. 
Pca aie: Peeler BA La SE D5 eee a a 


Nr. 2a (Korr.) Intensitat Nr. 2a (Korr.) Intensitat 
I 28,7 Ss. I 26,7 s. 
2 32,1 | st. 2 32,0 st. 
a Ly a s. 3 35,5 s. 
4 39.4 st 4 39,3 st. 
5 41,0 | Ss 5 41,1 Ss. 
6 44,5 st. 6 44,7 st. 
7 4075 hy m. ieee 46,5 m. 
8 48,9 m. 8 50,1 m. 
9 52,8 st. 9 53,1 st. 

10 56,4 m. 10 56,5 m. 
II 58,9 m. II 58,9 m. 
12 61,2 st. 12 61,4 st. 
13 66,6 | ss. 13 66,4 ss. 
14 69,6 ss. 14 | 69,7 ss. 
15 72,4 ss. 15 72,4 ss. 
16 74,2 s. 16 | 74,1 Ss. 
17 75,2 ss. 17 | oy ss. 
18 77,4 | s. 18 81,5 Ss 
19 81,6 | s. 19 | 85,7 ss. 

20 89,7 m. 20 89,7 m. 

21 93,6 Ss. 21 91,8 ss. 

Ze 98,8 s. 22 93,5 s. 

23 102,5 ss. 23 98,6 Ss. 

24 105,8 | ss. 24 I02,0 ss. 

25 113,6 m. 25 105,9 ss. 

26 | 117,5 | Ss. 26 113,5 m. 

27 g2tipe \ 4 m 27 117,8 s. 

28 125,705) | ss. 28 121,7 m. 

29 128,7 | Ss. 29 128,5 Ss. 

30 | 136,0 | ss. 30 1 30,6 ss. 

31 138,5 | ss. 


daB die Linien des Vaterits fast alle erhalten sind, wie eine Gegeniiber- 
stellung von VI zeigt. Die Aragonitlinien dagegen sind abgeschwacht. 
Das Diagramm IV zeigt schon eine Abnahme der Intensitat der Vaterit- 
linien und eine Zunahme der der Aragonitlinien, wahrend in V die 


letzteren fast ungeschwacht hervortreten. 


Vergleicht man die Diagramme III, JV und V mit denen von I 
und II, so ersieht man daraus, daB die Intensitaten und 2a-Werte 
von I mit III annahernd iibereinstimmen, woraus hervorgeht, daB im 
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Tabelle rr. 
. Helix nemoralis. Buccinium undatum. 
Belichtet 344 Std. bei 28,3 KVeff. Belichtet 3144 Std. bei 28,3 KVeff. 
Ww. 12 MA: es a2, NV WANG 
Cu-K-Strahlung, Kameradurchmesser Cu-K-Strahlung, Kameradurchmesser 
69 mm, Stabchendicke 0,9 mm. 69 mm, Stabchendicke 0,9 mm. 
Nr. 2a (Korr.) | Intensitat | Nr. 2a (Korr.) | Tntensitat 
| 
I 28,7 | Ss. I 28,7 | s. 
2 32,2 | st. 2 1 32,1 | st. 
a. 3 SSRI no Se: 3 S577 ales: 
| 4 RO de iil = ee Sti 4 304 el st. 
: 5 41,1 S. 5 41,1 | Ss. 
| 6 44,6 st. 6 44,5 st. 
| Fi 46,8 m V7 46,9 | m 
8 50,1 m 8 | 50,2 m 
9 | 53,0 | st 9 52,9 | st. 
Io 56,7 | m. 10 56,5 m 
II | 59,0 m iI 59,1 m. 
I2 61,4 st 12 61,3 SC: 
13 66,2 ss. 13 66;3 ss. 
14 69,8 ss. 14 | 68,8 ss. 
15 74,0 Ss. 15 72,5 ss. 
16 77,5 ss. 16 Tae Ss. 
7 81,7 Ss. 189 f | 759 Ss. 
18 85,5 ss. 18 7754 S. 
19 89,9 m. 19 | 81,7 s. 
20 | 92,0 | ss. 20 85,6 | SS. 
21 93,5 ss. 21 | 89,5 Se 
22 98,5 s. 22 91,9 | SS. 
23 101,9 | ss. 23 93,6 | 
24 105,8 ss. 24 98,5 | 
25 T1421 m. 25 102,5 ss. 
26 117,5 s 26 105,7 ss. 
27 121,7 | m. 27 | 113,4 
28 128,6 | Ss. 28 117.5 
29 130,6 SS. 29 | 121,6 ale 
30 T36,0. | ss. 30 128,7 ie 
31 140,6 ss. 31 130,5 ss. 
32 135,9 ss. 
| 33 T40,5 | ss. 


Stadium I und {I der Helix mehr Vaierit vorhanden ist als Aragonit. 
Fine Gegeniiberstellung von den Diagrammen II und IV ergibt eben- 
falls eine geniigende Ubereinstimmung, was auf eine etwa gleiche Menge 
von Vaterit und Aragonit im Stadium III und IV schlieBen 1aBt. Um 
yolle Gewahr dafiir zu haben, daB tatsachlich ein Gemenge von Vaterit 
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und Aragonit vorliegt, wurden die Tabellenwerte indiziert und die 


sin® r -Werte angegeben. Die Indizierung lieB sich mit Hilfe der von 


S. v. Olshausen?) gefundenen Werte durchfihren. 

Ein Vergleich der Schalen der Paludina vivipara, Limnaea ovata, 
Helix nemoralis und Buccinum undatum mit Aragonit zeigt bei samt- 
lichen Schalen iibereinstimmend die Aragonitstruktur, wie aus der 
Abb. 2 hervorgeht. Die Aragonitphase tritt, wie die Aufnahmen der 
Stadien I—IV der Helix zeigen, schon im ersten Schalenwachstum auf, 
und ist bei den allermeisten Gastropoden vorherrschend. 

Die hier angefiihrten rontgenographischen Untersuchungen weisen 
darauf hin, daB als erste kristalline Phase des Kalziumkarbonats an- 
scheinend Vaterit gebildet wird. Es erfolgt dann allmahlich ein Uber- 
gang in Aragonit und schlieBlich in Kalkspat. Es liegt die Vermutung 
nahe, daB nicht nur bei den Gastropodenschalen ein Ubergang von 
Vaterit zu Aragonit und zu Kalkspat erfolgt, sondern daB dies bei allen 
Molluskenschalen der Fall sein kann. 

Durch diesen Befund ist meines Wissens zum ersten Male das 
Auftreten der Vateritphase in den Schalen nachgewiesen worden. 

Fiir die Bereitstellung der Apparatur danke ich den Herren 
Geh. Rat G Linck und Prof. F. Heide bestens. 


Jena, Mineralogisches Institut im Oktober 1930. 


1) S. v. Olshausen, Z. f. Krist. 61, 463, 1925. 


? Zu W. Kunitz: 
Uber die Formulierung von Silikaten. 
(Chemie der Erde IV, 549/550, 1930.) 


Von F. Machatschki, Tiibingen. 


Obengenannte Mitteilung bedarf einer Erwiderung, da sie geeignet 
ist, den dem behandelten Gegenstand fernerstehenden Lesern der Zeit- 
schrift ein durchaus falsches Bild des in Betracht kommenden Fragen- 
komplexes zu entwerfen. 

In den ersten Abschnitten legt Herr Kunitz seine Auffassung 
von der Polymerisation anorganischer Molekiile dar. Aus dem Inhalt 
der Elementarzelle des Steinsalzes schlieBt er, daB sich die Steinsalz- 
formel zu Na,Cl, vervielfaltigt. Hatte Herr Kunitz z. B. Rinnes 
, Anleitung (bes. 4./5. Aufl., 1922, S. 244) einige Beachtung geschenkt, 
so wiirde er daraus ersehen haben, da8B die GréBe der Elementarzelle, 
die nur einen zweckmaBigen geometrischen Ausschnitt aus dem un- 
endlichen Gitter darstellt, bei den anorganischen Kristallen nichts 
iiber den Polymerisationsgrad der Molekiile derselben aussagt. Zu- 
dem ist das Beispiel NaCl denkbar ungiinstig gewahlt, weil man, wie 
allbekannt ist, die Struktur des Steinsalzes (wie auch sehr vieler 
anderer kubischer Kristalle) unter der Annahme einer rhomboedrischen 
Elementarzelle mit nur 1 Mol. NaCl Inhalt erschépfend beschreiben 
kann. Damit erledigt sich gleichzeitig alles, was Herr Kunitz iiber 
den Polymerisationsgrad von Silikatmolektlen aussagt. 

Wenn Herr Kunitz im folgenden zunachst bekannt gibt, warum 
er spater seine in den Vorberichten angegebenen Turmalinformeln 
partiell in solche analog der von mir vorgeschlagenen umgewandelt 
hat, so ist damit ein Zweck meiner Erwiderung in Chemie der Erde, IV, 
454 erfiillt, ndmlich der, zu zeigen, daB die Anderung in der Auffassung 
von Herrn Kunitz durch einen AnstoB von auBen bedingt war. 

Wenn Herr Kunitz es vorzieht, die Summenformeln von Sili- 
katen so zu erstellen, daB es notwendig ist, sie mit einem Bruche zu 
multiplizieren, um den Inhalt der Elementarzelle darstellen zu kénnen, 
so ist dies unter der Voraussetzung, daB das zahlenmaBige Verhaltnis 
der kristallchemisch ungleichwertigen Bausteine sonst richtig wieder- 
gegeben wird, seine Sache. Jedenfalls entspricht dieses Vorgehen 
nicht den sonstigen Gepflogenheiten. Selbstverstandlich mu8 auch 
die Anzahl der so gewahlten Formeleinheiten pro Elementarzelle 
richtig angegeben werden, um die experimentell gefundene Dichte zu 
erklaren. 

Die véllige Richtigkeit der von mir angenommenen Zahl (O -+- OH 
+ F) = 31 pro Formeleinheit des Turmalins kann ich selbstverstand- 
lich nicht nachweisen. Als Grenzen fiir die mégliche Abweichung 
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davon waren 30 oder 32 denkbar. Wie ich in meiner Mitteilung in 
Zschr. f. Kr. 70, 1929, S. 222 ziemlich ausfiihrlich auseinandergesetzt 
habe, entspricht die Zahl 31 der GréBe der Elementarzelle und jenen 
Turmalinanalysen, die ich fiir die einwandfreisten halte, am besten. 
(Man vgl. dariiber auch eine eben von mir der Zschr. f. Kr. 76, 1931 
eingelieferte Notiz.) 

Und nun schlieBlich der Vorwurf der unbestimmten Fassung 
meiner Summenformeln: Ich habe wiederholt auseinandergesetzt (zu- 
letzt in Zschr. f. Kr. 73, 136, 1930), was ich unter den Symbolen X, 
Y usw. verstehe. Ich bin der Ansicht, daB jede Kristallart, die eine 
groBere Anzahl untereinander mischbarer Glieder umfaBt, als solche 
doch durch eine einheitliche Summenformel zu charakterisieren ist, 
mag der chemische Bestand noch so wechselnd sein1). Ein Weg hierzu 
ist, daB man in dieser allgemeinen Summenformel alle festgestellten 
und méglichen isomorphen Vertretungen zum Ausdruck bringt; dann 
aber wird die Formel auBerordentlich schleppend. Ich bin daher der 
Meinung, daB es fiir die Darstellung nur giinstig ist, in der allgemeinen 
Summenformel einer Kristallart alle chemischen Elemente, die sich 
isomorph zu ersetzen pflegen, durch ein einziges bestimmtes Symbol 
darzustellen. Herr Kunitz scheint ferner tibersehen zu haben — trotz 
meiner ausfiihrlichen Darstellung in Zschr. f. Kr. 70, 219, 1930 — 
daB ich fiir die chemisch voneinander verschiedenen Glieder einer 
Kristallart neben der allgemeinen Summenformel spezielle Summen- 
formeln vorgesehen habe, in welchen sich im Rahmen der allgemeinen 
Formel die isomorphen Vertretungen mit jeder gewiinschten Genauig- 
keit fiir den Einzelfall darstellen lassen. Durch diese speziellen Formeln 
mochte ich besonders die sonst tibliche Zerlegung in Teilkomponenten 
liberfliissig machen, die zu eng mit der Vorstellung von in der Lésung 
vorgebildeten Silikatmolektilen verkniipft ist (C. Min. 1928 A, 98ff., 
Zschraf. sK25570,4231/232): 

DaB ich die Auffassung von W. Kunitz (erstmalig 1924 an den 
Glimmern dargelegt)?) hinsichtlich der isomorphen Ersetzbarkeit von 
Atomen (bzw. Atomgruppen) durch andere gleicher oder verschiedener 
Wertigkeit in den Silikaten, von speziellen Ausnahmen (Ti, Mnz. Z. usw.) 
abgesehen, grundsatzlich teile, habe ich wiederholt betont. 


Mineralogisches Institut Tiibingen, im November 1930. 


1) Eine solche Darstellung kommt.auch den Bediirfnissen der Kristall- 
strukturforschung und denen der Nathbarwissensgebiete entgegen. Man vel. 
dartiber z. B. W. L. Bragg und J. West (Proc. Roy. Soc. London A. 114, 
450, 1927) und meine Ausfiihrungen in Z. Krist. 73, 171, 1930. 

*) Sehr ahnliche Gesichtspunkte haben bekanntlich schon friiher (1922/23) 
F. Zambonini und E. T. Wherry herangezogen. 


Zu dem vorstehenden Aufsatz bemerkt abschlieBend) Herr 


W. Kunitz, Halle a. d. S. 
folgendes: 


Um noch einmal den prinzipiellen Standpunkt klarzulegen, der 
fiir die Aufstellung von chemischen Mineralformeln leitend ist, so 
hat eine solche den jeweiligen Stand der Erkenntnisse in moglichst 
knapper und pragnanter Form wiederzugeben. Solange man sich 
noch nicht mit Strukturfragen beschaftigte, waren die rein empi- 
rischen Formeln, den Ergebnissen der Analysen nach in den ein- 
fachsten Verhaltniszahlen ausgedriickt, die gegebenen. Wenn aber 
die Formel gleichzeitig die Struktur zum Ausdruck bringen soll, so 
wird man diese, wie die réntgenographische Untersuchung zahlreicher 
anorganischer Verbindungen gelehrt hat, durch eine Vervielfaltigung 
der empirisch ermittelten Verhaltniszahlen dem Inhalt der der Struktur 
zugrunde gelegten Zelle anzupassen suchen. Beim reg. Steinsalz wird 
allgemein die vierfach primitive Zelle als die natiirlich gegebene Einheit 
angesehen und nicht die einfach primitive rhomboedrische. Selbst- 
verstandlich baut sich jeder Kristall durch Aneinanderfiigen unend- 
lich vieler primitiver Gitterzellen zu einem einheitlichen Gitter- 
komplex auf; mit einer solchen Fassung wird aber die ganze Fragen- 
stellung unnétig kompliziert, und die empirischen Formeln bleiben 
dann wiederum als die allein méglichen iibrig. Schneidet man dagegen 
aus dem Gitterkomplex eine bestimmte Strukturzelle mit den Dimen- 
sionen, wie sie die réntgenographische Aufnahme ergibt, heraus, so 
wird man auch die Formulierung dem Inhalt dieser Zelle anzugleichen, 
bzw. sie entsprechend zu vervielfaltigen haben. Anders ist ja auch Herr 
Machatschki!) nicht vorgegangen. Jeder neue Tatbestand in der 
Strukturerforschung macht dabei unter Umstanden Anderungen not- 
wendig — die Formel soll sich ja dem jeweiligen Stande der Erkennt- 
nisse anpassen — und gerade die Kritik, die Herr Machatsc hki}) 
auf Grund seiner Gitterberechnungen an meinem ersten, aus mehr als 
50 zuverlassigen Analysen errechneten Turmalinformeln?) getibt hat, 


1) Machatschki F., Formeleinheit d. Turmalins. Zeitschr. f. Krist. 1929. 


70, 211ff., bes. 222 (Mitte). 
2) W. Kunitz, Centrbl. Min. 1926 Abt. A. 376—378. 
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ist es gewesen, die mich veranlaBte, noch wahrend der Drucklegung 
meiner Arbeit seinen neuen Resultaten, die leider nicht friiher zu 
meiner Kenntnis gelangten, durch einen Nachtrag+) und eine Verviel- 
faltigung der Formeln Rechnung zu tragen. 

Die Aufstellung von Mischungsreihen, vor allem die Darstellung 
physikalischer Abhangigkeiten macht weiter eine Zusammenfassung 
zu bestimmten Endkomponenten erforderlich, und ich stehe auf dem 
Standpunkt, daB diese auch nur bestimmt formuliert werden missen”). 
Mit der unbestimmteren allgemeinen Fassung aller isomorphen Ver- 
tretungsmoglichkeiten (Penfield, Machatschki u. a.) kommt man 
hier nicht weiter. Gerade die Brechungsexponenten zeigen oft so feine 
Unterschiede in Abhangigkeit von den einzelnen Mischungskompo- 
nenten, die sonst wohl kaum vollstandig und richtig zum Ausdruck 
zu bringen waren. 

Damit glaube ich, meinen Standpunkt noch einmal klar und sach- 
lich auseinandergesetzt zu haben. Nicht in den Formulierungen sehe 
ich das Wesentliche und wissenschaftlich Wertvolle, sondern in der 
Aufdeckung der inneren Zusammenhange, und so bin ich auch der 
Meinung, daB durch Streitigkeiten tiber Formeln die wissenschaftliche 
Erkenntnis nur wenig gefordert wird. 


1) W. Kunitz: Die Mischungsreihen in der Turmalingruppe, s. diese 
Zeitschr. 1929, Bd. IV, 251. 

*) DaB diese Formeln, was die komplexen Silikate anlangt, nur als 
Idealformeln zu betrachten sind, habe ich in der Arbeit ,,Die Beziehungen 
zwischen chem. Zus. innerhalb d. Glimmergr.‘‘ N. Jahrb. f. Min. B Bd. 50, 
375, 385 (eingesandt 1922, ersch. 1924) auseinandergesetzt. 


Uber die Entstehung 
von Schaumspat und Dolomit. 


Von Eberhard Kohler in Jena. 
Herrn Prof. Dr. Rudolf Straubel gewidmet. 
Mit 1 Abbildung im Text. 


Mit dem Schaumspat!) und seiner Entstehung haben sich die 
Mineralogen schon seit langem beschaftigt und die Literatur tber 
diese Pseudomorphose ist, da die Frage nach ihrer Entstehung die 
Frage nach der Entstehung des Aragonits einschlieBt, auBerordent- 
lich umfangreich. 

Die letzte Arbeit iiber den Schaumspat veréffentlichte W.Wetzel 
()2). In seiner Arbeit ist das Wesentlichste tiber das Mineral zusammen- 
gestellt und ich verweise deshalb auf sie. Nur einiges mu8 ich heraus- 
greifen, da es mir fiir die folgenden Betrachtungen wichtig erscheint. 

Der Schaumspat findet sich im Zechstein und im mittleren 
Muschelkalk, er sitzt in dolomitischen Kalken und in Mergeln mit 
erheblichem Dolomitgehalt. Von dem urspriinglich vorhandenen, 
durch den Aragonit verdrangten Gips ist in den meisten Fallen an 
den Stiicken nichts mehr zu sehen, die Pseudomorphosierung des 
Gipses ist vollstandig. Wetzel (1) beschreibt nur ein Stiick des 
Vorkomméns von Hettstedt, in welchem noch Gips neben dem Schaum- 
spat vorhanden ist; mir stehen zwei derartige Stiicke zur Verfugung, 
das eine stammt von Pforten bei Gera, das andere, welches als ,,Chaux 


1) Unter Schaumspat verstehen wir die blattrige, lockere Pseudo- 
morphose von Aragonit nach Gips. In der Literatur sind fir diese Pseudo- 
morphose noch verschiedene andere Namen gebraucht worden, unter anderen 
auch der Name Schaumkalk. W. Wetzel (1) hat bereits auf die Doppel- 
sinnigkeit der letzten Bezeichnung hingewiesen und hat dem Namen Schaum- 
spat den Vorzug gegeben, da aber in den newesten mineralogischen Hand- und 
Lehrbiichern (Hintze (2), Niggli (3)) wieder der Name Schaumkalk als einzige 
Bezeichnung fiir das Mineral gebraucht wird und da dies offensichtlich zu Ver- 
wechslungen der Pseudomorphose mit den durch Auslaugung von Kalkoolithen 
porés gewordenen Werksteinbanken des Wellenkalkes fiihren kann, ist zu 
wiinschen, daB endgiiltig nur der Name Schaumspat fiir die Pseudomorphose 
gebraucht wird. 

2) Die in Klammern gesetzten Zahlen beziehen sich auf die Literatur. 
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carbonatée encrinitique“ bezeichnet ist, ist von Echenoz-la-Meline 
im Arrondissement Vesoul. 

Der Habitus der mir vorliegenden Pseudomorphosen ist der 
gleiche, den Wetzel (1) und auch die anderen Autoren beschrieben 
haben: Die Schaumspatindividuen sind unregelmaBig begrenzt. 
(Siehe dagegen J. W. v. Goethe (4)). 

Wetzel (1) hat festgestellt, daB zwischen dem pseudomorpho- 
sierenden Aragonit und dem urspriinglich vorhandenen Gips eine 
gesetzmaBige Verwachsung besteht, derart, daB sich (100) des Ara- 
gonit und (o10) vom Gips parallel lagern und daB die beiden c-Achsen 
ebenfalls parallel gestellt sind. 

Beziiglich der Entstehung des Schaumspats schreibt nun Wetzel (1) 
folgendes (S. 76): ,,Nach allen bisherigen Erfahrungen sondern sich 
immerhin schon eine Reihe von Bedingungen ab, deren Zusammen- 
wirken bei der natiirlichen Schaumspatbildung eine gewisse Wahr- 
scheinlichkeit gewinnt, namlich auBer Gegenwart von Kohlen- 
saure bzw. gelésten Alkalikarbonates: Erhéhte Temperatur 
(iiber 300°), Lésungsgenossen, vielleicht in erheblicher Menge, 
unter ihnen namentlich Magnesium- und Alkalisalze.“ und 
(S. 79): ,,Die friiheren und die vorliegenden Versuche kunstlicher 
Schaumspat-Nachahmung sprechen ebenso wie das natirliche Vor- 
kommen daftir, daB der Schaumspat entstand unter der Einwirkung 
von salzreichen Lésungen und bei Temperaturen von Erdtiefen, 
die nach Hunderten von Metern zahlen.“ 


Nun ist zwar durch eine groBe Anzahl von Arbeiten (siehe bei 


Hintze (2), S. 2186—2g90) festgestellt worden, daB die Anwesen- 
heit von Magnesiumsalzen und erhéhte Temperatur die Bestandigkeit 
des Aragonits gegeniiber dem Kalkspat erhéhen, aber es ist auch 
festgestellt worden (durch G. Linck und seine Schiller), daB gerade 
unter den bei Wetzel (1) fiir die Schaumspatbildung giinstig an- 
genommenen Bedingungen — also erhédhte Temperatur, erhdhter 
Druck, Anwesenheit von Kohlensaéure und von Magnesiumsalzen — 
das Calciumkarbonat sich mit Magnesiumsalzen zu dem Calcium- 
magnesiumdoppelkarbonat, dem Dolomit, umsetzt, und zwar um 
so leichter, je instabiler die anwesende Modifikation des CaCO, ist. 

Es ist also hier ein Widerspruch vorhanden, den aufzuklaren ich 
mich in folgendem bemiiht habe. 


Analysen. 


Ich habe nun zunachst von dem mir zur Verfiigung stehenden 
Material, das teilweise aus der Sammlung des hiesigen Mineralogischen 
Instituts stammt, teilweise mir von Herrn Geheimrat Zimmermann 
aus der Sammlung der PreuBischen Geologischen Landesanstalt 
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zur Verfiigung gestellt wurde (wofiir ich ihm auch hier meinen ge- 
ziemenden Dank ausspreche) und das teilweise von mir selbst ge- 
sammelt wurde, chemische Analysen angefertigt; und zwar I. von 
dem Schaumspat selbst und 2. von dem begleitenden Gestein, so- 
weit es an den vorliegenden Proben vorhanden war. 

Das Material stammte von folgenden Fundorten: 
. Wilhelmstolln am MeiBner bei Kassel. 
. Mittlerer Muschelkalk siiddstlich Rodias (Blatt Kahla). 
. Lengefeld bei Blankenhain. 
. Bohnertschacht bei Eisleben. 
. Eisleben. 
. Mittlerer Zechstein, Pforten bei Gera. 
_ Mittlerer Zechstein, Steinbruch in der Trebnitzer StraBe in Gera. 
. Mittlerer Zechstein, Rubitz bei Gera. 
. ,Chaux carbonatée encrinitique™, Echenoz-la-Meline, Arrondisse- 

ment Vesoul, Département Haute Sadne. 


OO ON AN AW NN H 


Die Analysen ergaben, daB der Schaumspat fast reines CaCO; 
ist. In der Probe 4 wurden geringe Mengen Ton festgestellt (ich konnte 
das Material nicht vollstandig rein aus dem umgebenden Gestein 
herauspraparieren), die Probe 6 enthalt 0,47% und Probe 9 0,34% 
SO. Sonst ist nur wenig Fe,O, als Verunreinigung im Schaumspat 
enthalten. 

Das den Schaumspat umgebende Gesteinsmaterial, welches 
bei den Proben 3, 6 und g nicht vorlag, war bis auf das Sttick vom 
Wilhelmstolln dolomitischer Kalk. Bei diesem Stiick handelt es sich 
um einen stark dolomithaltigen Mergel, wie aus der Analyse ersicht- 
lich ist. Bei der Untersuchung des Gesteinsmaterials wurde nur Wert 
auf die Bestimmung von CaO, MgO, CO,, Fe,0,; und SOs gelegt. Die 
Substanz wurde in 20%iger, heiBer Salzsdure gelést und nur der 
geldste Anteil untersucht. Die Kohlensdure wurde nach der von 
Bunsen angegebenen Methode bestimmt. 


Tabelle 1: Schaumspatanalysen. 
2, 


CaO MgO Glihv. Fe,O3 Summe 
ee ee ay ae 

ai 56,01 Sp. 44,03 0,08 I00,12 
2. 55,98 3 43,00 Ae: 99,98 
3. 55,86 Sp: 43,88 0,18 99,92 
4. 55:25 Sp. 43,67 Sp. 99,13 
5: 55,99 Feat 44,04 ay 100,03 
6. 55,98 — 44,16 Sp. 100,14 
Of 56,07 Sp. 44,09 Sp. 100, 16 
8. 55,81 a 43,82 oe 99,63 
9- 56,21 — 44,06 Sp. 100,27 
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Tabelle 2: Analysen des den Schaumspat begleitenden 


Gesteins. 
wh | Aus MgO berech- 
CaO | MgO COs Fe,O, SO, neter Dolomit- 
| gehalt in % 

T; 20,54 5,12 21,52 1,14 0,40 23,42 

2; 35,55 15,58 45,10 I,02 Sp. 71,25 

3. = = = a <— = 

4. 37,10 14,96 45,44 0,82 0,31 68,42 

5. 28,92 18,05 43,04 0,54 — 82,55 

6. — * ee = = = 

Ch Sipr7 19,02 45,40 0,80 — 86,98 

8. 32,00 19,36 48,21 ime — 88,40 


Von dem Schaumspat aus Eisleben (Probe 5) wurde eine Debye- 
Scherrer-Aufnahme angefertigt!), ebenso eine Aufnahme von klaren, 
durchsichtigen Kristallen von Aragonit aus Camsdorf. Die beiden 
Films zeigten vollkommen tibereinstimmende Linien. 


Versuche zur synthetischen Darstellung von Schaumspat. 


Nun wurde eine Reihe von Versuchen begonnen, die die kinst- 
lische Darstellung des Schaumspats zum Ziele hatten. Die Identifi- 
zierung der erhaltenen Produkte geschah sowohl bei diesen Ver- 
suchen, als auch bei den spater angegebenen tibet die Dolomitdar- 
stellung, auf réntgenographischem Wege nach der Debye-Scherrer- 
Methode. 

Versuch 1. Ein Gipskristall wurde in eine gesattigte, 20° warme 
Lésung von kauflichem Magnesiumkarbonat, mit diesem als Boden- 
k6rper, in die dauernd Kohlensaure aus einer Bombe eingeleitet wurde, 
gehangt. Nach 2 Tagen ergab sich, daB der Kristall Atzerschei- 
nungen aufwies, nach 4 Tagen war erhebliche Lésung eingetreten. 
Deshalb wurde der Versuch dahin abgeandert, daB 

(Versuch 2) zunachst die oben erwahnte Lésung mit Gipspulver — 
geschittelt wurde, um auch Sattigung der Lésung mit Calciumsulfat 
zu erreichen. Dann wurde filtriert und das Filtrat mit tiberschiissigem 
MgCO,-3H,0 als Ausgangsfliissigkeit verwendet. Nach ungefahr 
8 Tagen setzten sich an den Wanden des GefaBes kleine Kristallchen 
an, die sich im Laufe weiterer 8 Tage bis zu ca. 6 mm Lange ver- 
groBerten. Sie wurden untersucht und als MgCO,.3H,O (Nesque- 
honit) bestimmt. An dem Kristall war keine Einwirkung zu bemerken. 


*) Die réntgenographischen Aufnahmen wurden von Herrn cand, phil. nat. 
F. K. Mayer angefertigt, dem ich fiir seine bereitwillige Hilfe herzlichst danke. 
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Versuch 3. Der dritte Versuch entspricht in seiner Ausfiihrung 
genau dem zweiten, nur wurde bei einer Temperatur von 30° ge- 
arbeitet. Nach 3 Tagen begann sich die Oberflaiche des Kristalls 
zu truben und diese triibe Schicht war nach 8 Tagen ca. 0,5 mm stark 
geworden. Es zeigte sich unter dem Mikroskop, daB die Schicht aus 
einem kornigen Aggregat bestand, die réntgenographisch als Aragonit 
gedeutet wurde. Es war also eine Umwandlung des Gipses zu Ara- 
gonit eingetreten, aber keine vollkommene Schaumspatnachbildung, 
da die Aragonitindividuen unregelmaBig auf dem Gips saBen. Auch 
bei allen anderen Versuchen, die eine Umwandlung des Gipses zu 
Calciumkarbonat ergaben, wurde nie eine parallele Verwachsung 
erreicht. 

Versuch 4 wurde analog Versuch 3 ausgefihrt, nur wurde zur 
Loésung Natriumchlorid als Lésungsgenosse dazugegeben. Es trat 
eine Umwandlung ein, und die Prifung ergab ebenfalls Aragonit. 

Versuch 5. Der nachste Versuch wurde nun mit Natrium- 
karbonat ausgefiihrt und zwar zunachst bei 30°. Da schon die mikro- 
skopische Untersuchung zeigte, daB eine eingetretene Umwandlung 
zu Calcit gefiihrt hatte, wurde keine Roéntgenaufnahme gemacht 
und der Versuch bei 50° wiederholt. Hierbei trat wieder Aragonit- 
bildung auf. (Zu diesen Versuchen siehe auch G. Rose (9), G. Linck 
m0), H. Vetter (11)): 

Aus diesen Versuchen ergibt sich also, tibereinstimmend mit 
den Resultaten der angegebenen Autoren, daB der Gips sich zu Ara- 
gonit umsetzt bei Anwesenheit von Karbonat- und Magnesiumionen 
schon bei’30°, bei Abwesenheit von Magnesium erst bei etwas hoherer 
Temperatur. 

Es kénnte sich demnach der Schaumspat gebildet haben: 

I. bei verhaltnismaBig niedriger Temperatur durch Umsetztng 
mit Magnesiumionen enthaltenden karbonatischen Loésungen, oder 

2. bei erhdhter Temperatur durch karbonatische Lésungen, 
die Magnesiumionen enthalten kénnen, sie aber nicht zu enthalten 
brauchen. 

Eine Bildung des Schaumspates an der Erdoberflache ist nicht 
beobachtet worden und man findet ihn bei Bohrungen in grdBeren 
Erdtiefen; es,ist daher wohl anzunehmen, daB seine Bildung in der 
Tiefe stattgefunden hat. Dann hat sie aber bei erhéhter Temperatur 
und bei erhéhtem Druck stattgefunden, also unter den bei Wetzel (x) 
angegebenen Bedingungen. Diese Bedingungen sind aber auch, 
wie Linck und seine Schiiler (5, 6, 7, 8) festgestellt haben, diejenigen, 
unter welchen der Dolomit entsteht, darum ist anzunehmen, daB 
der Schaumspat durch Lésungen entstanden ist, welche keine Magne- 
siumionen enthielten, denn nur dann kann sich kein Dolomit bilden. 


af 
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Dann steht wohl auch zweifellos fest, daB die Dolomitisierung 
des den Schaumspat begleitenden Gesteins Alter ist, als die Bildung 
des Schaumspats, denn da der Schaumspat aus Aragonit besteht, 
miBte er schneller dolomitisiert werden, als der umgebende Kalk, 
wenn er bei der Dolomitbildung schon existiert hatte. 

Es fragt sich nun, wann ist denn der Gips in das Gestein hinein- 
gekommen? War er bereits da, als die Dolomitbildung begann, 
oder ist er spater entstanden ? 

Der erste Fall scheint mir nun nicht méglich zu sein, denn die 
Versuche haben bewiesen, daB der Gips sich mit Magnesiumionen 
und Kohlensdure enthaltenden Lésungen zu Aragonit umwandelt. 
Diese beiden Stoffe fithren aber nach Linck (5, 10) zur Dolomitbildung. 
Ferner werden wir noch sehen, daB auch aus Gips durch Einwirkung 
von Magnesiumionen und Natriumkarbonat Dolomit gebildet werden 
kann. Es ist also die nachste Annahme, daB der Gips sich bei der 
Dolomitisierung des Gesteins gebildet hat, zumal in der Natur das 
Zusammenvorkommen von Gips und Dolomit ein auBerordentlich 
haufiges ist. Und viele Autoren erklaren die Entstehung des Gipses 
im Dolomit auch auf diese Art. (Haidinger (12), Morlot (13), 
Klement (14), Pfaff (15), Kurnakov und Zhemchuzenyi (16), 
Pulfrich (17), Adolf, Pulfrich und Linck (6).) 

Nun zur Dolomitbildung selbst. Bei den von Linck aufge- 
stellten Bedingungen, die zur Dolomitbildung fihren sollen, ist auch 
eine der wichtigsten ein Kohlensauretiberdruck, ohne den eine syn- 
thetische Darstellung des Dolomits nicht gelingt. Neuerdings hat 
aber Bar (18) gezeigt, daB ein hoher Kohlensaurepartialdruck fir 
die Ausbildung des Dolomit ungiinstig ist. Er fand die Léslichkeit 
von CaCO; bei hohen CO,-Drucken gréBer als die von MgCO, und 
umgekehrt und er halt die kongruente Léslichkeit des Dolomits fiir 
kleine CO,-Mengen im Dreistoffsystem CaCO, - MgCO, -H,O fiir 
erwiesen. (Vergl. auch Tucan (19) und Skeats (zo)), Bar schreibt 
in seiner Arbeit: ,,..daB die angedeutete Vermutung, daB geringe 
CO,-Mengen giinstig auf die Kristallisation des Dolomit wirken, 
durch die Versuche von Adolf, Pulfrich und Linck gestiitzt 
wird. Da dort der CO,-Druck erhéht wurde, war es notwendig, 
die Temperatur auch zu steigern, damit in der Lésung die CO,-Kon- 
zentration niedrig blieb. Durch Tabellen wurde weiterhin gezeigt, 
daB die dort beigemengien Chloride des Natriums und Ainmoniums 
ebenfalls erniedrigend auf die geléste Kohlensaure wirken.“‘ 

Ich habe daraufhin verschiedene Versuche zur Dolomitsynthese 
gemacht und habe mich dabei wesentlich an die Versuchsreiken Lincks 
und seiner Schiiler gehalten, ich habe nur einen erheblichen Konlen- 
sauretiberdruck vermieden. 
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Als Ausgangssubstanz habe ich Vaterit angewendet, der nach 
der von Linck angegebenen, bei Spangenberg (8) beschriebenen 
Methode von F. Heide dargestellt worden war. Herrn Prof. Heide 
spreche ich fur das mir zu den Untersuchungen zur Verftigung ge- 
stellte Material meinen besten Dank aus. Als Magnesiumsalz wurde 
das Magnesiumsulfat genommen, da bei der Umsetzung dieses Salzes 
mit dem Calciumkarbonat Gips oder Anhydrit gebildet wird. AuBer- 
dem hat man bei Verwendung des Magnesiumsulfates den Vorteil, 
daB das Salz bedeutend schneller reagiert als das Chlorid, wie es 
verschiedentlich festgestellt worden ist. (Klement (14) Pulfrich (17). 
Sauerund Huter (24)). Druck wurde erzeugt mit Hilfe von Stickstoff, 
der aus einer Bombe entnommen wurde. Alle Versuche wurden doppelt 
angesetzt, und zwar ein Versuch mit dem reinen Reaktionsgemisch, 
der andere mit Natriumchlorid als Lésungsgenossen. Beide Versuche 
wurden unter gleichen Bedingungen ausgefiihrt, da der verwendete 
Autoklav es gestattet, zwei GefaBe tibereinander zu bringen. 

Der Versuch, der mit dem Lésungsgenossen angesetzt wurde, 
befand sich stets unterhalb des anderen, um zu vermeiden, daB even- 
tuell etwas von diesem in das andere GefaB gelangte. 

Das erhaltene Reaktionsgemisch wurde zur Identifizierung 
zunachst (abgesehen von den Versuchen 6 und 7) mit heiBem Wasser 
ausgewaschen und dann nach der Mahler-Spangenbergschen 
(bei Spangenberg (8)) Methode mit Kupfernitrat umgefallt. Der nach 
der Trennung verbleibende Riickstand, der ebenfalls wieder gut 
ausgewaschen wurde, diente dann zur rontgenographischen Unter- 
suchung. 


Versuche zur Darstellung von Dolomit. 


Versuch 6: Zunachst wurde Vaterit und Magnesiumsulfat — 
es wurde Bittersalz verwendet — mit an Kohlensdure gesattigtem 
Wasser 8 Tage lang durch eine automatische Schiittelmaschine ge- 
schiittelt. Nach dieser Zeit wurde versucht, Magnesium im Boden- 
kérper nachzuweisen. Der Nachweis fiel bei beiden Versuchen — 
sowohl ohne als mit Natriumchlorid — negativ aus. 

Versuch 7: Nun wurde ein gleiches Gemisch wie bei Versuch 5 
8 Tage lang auf 100° gehalten. Es zeigte sich bei der Untersuchung, 
daB in beiden Fallen Magnesium im Bodenkérper nachweisbar war. 
Nach langerem Auswaschen mit heiBem Wasser war die Reaktion 
im Bodenkérper nicht mehr zu erhalten, es ist anzunehmen, daB sich 
ein basisches Karbonat gebildet hatte. 

Versuch 8: Jetzt wurden Versuche unter Druck angesetzt. Als 
Hochstdruck verwendete ich 20 Atmospharen, weil ich vermutete, 
daB dieser Druck zur Dolomitbildung ausreichen wiirde, da Judd 
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und Cullis (23) bei den Bohrungen auf Funafuti festgestellt hatten, 
daB sich von einer Tiefe von 190 m an Dolomitkristallchen mikro- 
skopisch nachweisen lieBen. Da tiberhaupt zur Bildung des Dolomits 
ein gewisser Druck notwendig ist, erscheint mir sowohl durch haufige 
Versuche anderer Autoren, als auch durch die Versuche 6 und 7 erwiesen. 

Es wurde nun ein Gemenge der gleichen Zusammensetzung wie 
bei 6 und 7 in einen Autoklaven eingeschlossen, dann solange Stick- 
stoff dazugelassen, bis der Druck 20 Atmospharen betrug. Sodann 
wurde 24 Stunden auf 60° erhitzt. 

Dieser Versuch wurde 6fters wiederholt. Es zeigte sich, daB in 
allen Fallen, sowohl mit Natriumchlorid als ohne dieses, nach der 
Trennung ein Riickstand blieb, der das gleiche Debye-Scherrer Dia- 
gramm ergab, wie ein Magnesit aus Veitsch. Die Reaktion trat auch 
schon nach dre'stiindigem Erhitzen ein, nicht aber bei Temperaturen 
unter 60°. Ferner ist zu bemerken, daB ich so in allen Fallen Magnesit 
bekommen habe, in keinem einzigen aber Dolomit. 

Versuch g. Es wurde nun versucht, den Siderit auf diese Weise 
herzustellen, und zu diesem Zwecke wurden die Versuche mit Ferro- 
sulfat ausgefiihrt, sowohl wieder mit als auch ohne Natriumchlorid. 
Es ergab sich, daB nach 6stiindigem Erhitzen sich das Eisensulfat 
vollkommen oxydiert hatte. 

Versuch ro. Deshalb wurde nun ein neuer Versuch begonnen — 
(V. 10a), bei welchem das Mohrsche Salz als Ausgangsmaterial ver- 
wendet wurde, da es bedeutend haltbarer ist, als das reine Ferrosulfat. 
Dieser Versuch wurde ohne Natriumchlorid gemacht, da dieses nur 
eine Beférderung der Oxydation bewirkt. Da ich nun das andere 
GefaB frei hatte, wurde hier wieder ein Versuch mit Magnesium- 
sulfat angesetzt (V. 10b), und zwar ohne Natriumchlorid. 

Es zeigte sich, daB bei roa ein Bodenkérper erhalten wurde, 
der eine weiBe Farbe besaB, der sich aber nach dem Filtrieren sofort 
stark braunte. Eine Wiederholung dieses Versuchs, bei dem nach 
der Reaktion méglichst vermieden wurde, den Bodenkérper mit 
Luft in Berithrung zu bringen und bei dem der Bodenkérper sofort 
mit Ather getrocknet wurde, ergab dasselbe Resultat. Es wurde 
trotzdem eine réntgenographische Aufnahme angefertigt, und diese 
zeigte einige schwache Linien. Es scheint sich hier Siderit gebildet 
zu haben. 

Bei dem zweiten Teile des Versuchs (V. 10b) hatte ich erwartet, 
Magnesit zu bekommen, da ja dieser Versuch derselbe ist, wie der 
Versuch 8b. Es zeigte sich aber das erstaunliche Resultat, daB ein 
auBerst linienreiches Diagramm erhalten wurde das schlieBlich als 


durch ein Gemenge von Gips und Dolomit entstanden, gedeutet 
werden konnte. 
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Bei diesem Versuch wurde also Dolomit erhalten, und das konnte 
nur dadurch hervorgebracht worden sein — da ja der Versuch in 
seiner Anordnung dem Versuch 8b entsprach, bei dem wiederholt 
Magnesit gefunden wurde — daB das im Mohrschen Salz vorhandene 
Ammoniumsulfat die Reaktion beeinfluBt hatte. 

Versuch 11. Deshalb wurden nun 2 Versuche mit Ammonsulfat 
als Lésungsgenossen angesetzt, in dem einen Falle auBerdem noch 
mit Natriumchlorid. Bei diesen Versuchen hielt allerdings der Auto- 
klav nicht dicht, der Druck ging im Lauf von 12 Stunden von 20 At- 
mospharen auf 11 herunter. Doch zeigte sich, daB beide Male Dolomit 
entstanden war, bei dem Versuch ohne Natriumchlorid noch erheb- 
lich mit Gips gemengt, bei dem anderen nicht. (Vergl. Tabelie 3, 
am Abb. 1.) 

Versuch 12. Es wurde noch ein letzter Versuch gemacht, um 
eine Umsetzung von Gips zu erhalten. Zu diesem Zwecke wurden als 
Ausgangskérper Gips, Magnesiumsulfat und Natriumkarbonat ver- 
wendet. Das erhaltene Diagramm zeigt in den beiden Fallen — 
sowohl mit Natriumchlorid als davon frei — die Magnesitlinien. 

Diese Versuche ergaben also, daB sich aus Vaterit und Magne- 
siumsulfat, sowohl mit, als ohne Natriumchlorid Magnesit bildet, 
sobald das Gemisch unter einem kleinen Kohlensdure-Partialdruck 
steht, aber der Gesamtdruck 20 Atmospharen betragt. Ohne Druck 
wurde kein Magnesit erhalten, es trat zwar eine Gleichgewichts- 
einstellung ein, diese lieferte aber ein basisches Karbonat. Bei An- 
wesenheit von Ammonsulfat wurde Dolomit erhalten. Auch Gips 
reagierte mit Magnesiumsulfat und Natriumkarbonat unter Bildung 
von Magnesit, sowohl in reinen Lésungen, als auch in solchen mit 
Natriumchloridzusatz. 

Diese Resultate bestatigen also die Ansicht Bars (18), daB ein hoher 
Kohlensaurepartialdruck nicht fiir dieBildung des Dolomits notwendig 
ist. Sie bestatigen ferner die Ansicht, daB der Dolomit sich nur unter 
einem ganz bestimmten Partialdruck der Kohlensduie bildet, und 
dieser scheint sehr gering zu sein, da Anwesenheit von Ammonsalzen 
die Bildung begiinstigen, diese aber setzen gleichzeitig den Partial- 
druck des CO, herab. 

Die Resultate sagen aber auch, daB der Dolomit und der Magnesit 
sich nicht so gebildet haben kénnen, daB aus der Lésung durch die 
Ammonsalze und die Kohlensaure kohlensaures Magnesium gefallt 
wird, das dann mit dem vorhandenen Calciumkarbonat zu Dolomit 
zusammentritt, und daB die Bildung des Magnesit tiber das Doppel- 
salz hinweg erfolgen mu8. Es scheint vielmehr einfach ein Ersatz 
des Calciumions durch ein Magnesiumion stattzufinden. 
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Tabelle 3. 


I. Dolomit von Sulzbach. 
Belichtet 2 Std. 30 Min. bei 28,3 KV eff. und 15 mA. 
Cu-K-Strahlung, Kameradurchmesser 57,30 mm. 
Stabchendicke 0,6 mm. 

II. Endprodukt von Versuch ira. 
Belichtet 1 Std. 30 Min. bei 28,3 KV eff. und 15 mA. 
Cu-K-Strahlung, Kameradurchmesser 57,30 mm. 
Stabchendicke 0,6 mm. 


Nr. | Intensitat?) 2 a (korr.) =. sin? & 
Peer srt Tone rt 1 Pe EE I II 
ee ee ee a ae eee ee 
I ss — 22,9 — i Fp — 0,039 — 
2 m m 27,4 27,4 | 13° 42’ | 13° 42’| 0,056 | 0,056 
3 s st s st 30,9 30,9 15°27 aie 5 Cue 7a OL OTE 0,071 
4 ss — 33,0 — 16°, 307 — 0,081 — 
5 ss = 3595 lepton ie hee Git 5 0,093 = 
OF ast st 36,9 3070) erS S275) 1822277 || onroo 0,100 
7 St aapeast 40,8 40,6 | 20° 24’| 20° 18’| 0,122 0,120 
8 st st 44,6 44,9 | 22° 18’| 22° 27’| 0,144 0,146 
9 s st s st 50,7 50,4 | 25° 21’ | 25° 12’| 0,183 | 0,181 
10 ss — 53.4 _ 26° 42° — 0,202 —— 
II ss — 56,9 — | 28° 27’ -- 0,227 — 
12 st st 59,5 59,5 | 29° 45’ | 20° 45’| 0,246 | 0,246 
13 m m 62,8 62,05 | 233° 44 e a TOES ower y 0,270 
14 Pe, 64,4 64,9" | 32° 125 19329 27"! Sore84 0,288 
15 m | m 66,4 66,6 33° T2633 °Rr8 Jeeoisoo 0,301 
16 Sah s 79,5 79,5) 135° 55° |. 35° 15") 0,333 19) 0,548 
17 Ss s 72,0 72,0 186% § OUP 368366" 126.446 0,346 
18 s s 745 74.5 | 37° 15° | 37° 15’| 0,366 | 0,366 
19 m m 76,4 79,4 91382412 38°81 2a OnsSa 0, 383 
20 Seat os 79,4 79,4 | 39° 42’ | 39° 42’| 0,408 0, 408 
21 ais 81,9 81,9 | 40° 57’| 40° 57’| 0,430 0, 430 
22 ss | ss 84,4 84,4 | 429 E20 gah ga Po aes 0,451 
23 st | st 87,5 86,9 | 43° 45’ | 43° 27’| 0,478 | 0,473 
24 ss — 92,0 — 46° 60% en — 0; TSaslieae 
25 St . st 100, 4 100, 4 50° 12’ | 50° 12’ 0,590 0,590 
26 Soe ees 103,4 103,6 | 51° 42’ | 51° 48’| 0,616 | 0,618 
27 se eas 104,4 104.4 | 52° 12’| 52° 12’| 0,624 | 0,624 
28 s s 106,4 106,4 | 53° 12’ | 53° 12’| 0,641 | 0,641 
29 so. — 107,9 — 53°7:59" she 0,654 = 
30 1s seem 112,9 EL2,0° 8) 56°27/ |) Eoe ers” 0,694 0,692 
31 m m 115,6 114,9 | 57° 54’ | 57° 27’| 0,718 0,710 
32 mM eS 124,4 124,4 | 62° 12’) 62° 12’| 0,783 0,783 
33 m i os 127,9 127,9 63° 57’ | 63° 57’ | 0,807 0,807 
34 mah Mike 132,4 132,4 | 66° 12’| 66° 12’| 0,837 0,837 
35 $1 ss 135:9 | 135,9 : 67° 57’| 67° 57’| 0,859 | 0,859 
36 ss | — 140,9 — 70% 27% — 0,888 — 
| 
1) Es bedeutet: sst = sehr stark, st = stark, m = mittelstark, 


S = sehwach, ss = sehr schwach. 
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Abb. 1. 


In der Abb. 1 sind auf der Abszisse die Werte fiir sint® auf der Ordinate. die 


Intensitaten aufgetragen. 


Hier méchte ich auf die Dolomitisierung der Riffe eingehen. 
In meiner Arbeit iiber diese (22) fand ich, daB das Riffinnere be- 
deutend starker dolomitisiert worden ist, als die AuBenteile der Riffe, 
daB weiterhin kiistennahe Riffe einen erheblich héheren Dolomitgehalt 
aufweisen, als die kiistenfernen. Ich habe das damals auf die Durch- 
sptilung der auBeren Riffteile mit Meerwasser zuriickgeftihrt und das 
scheint sich zu bestatigen, da dann die entstehenden Ammonsalze, 
die den CO,-Partialdruck herabsetzen, entfernt werden, so daB die 
giinstigen Bedingungen zur Dolomitisicrung nicht mehr gegeben sind. 


Nach alledem ware nun die Entstehung dieser Gesteine wie 
folet zu erklaren: 

Ein vorhandener Kalkstein wird mit Magnesiumionen ent- 
haltenden Lésungen durchtrankt. Dabei tritt von einer gewissen 
Tiefe an eine Dolomitisierung ein, indem sich eine Umsetzung ent- 
sprechend der Formel 2CaCO3 + Mg’’ = CaMg (COs3), + Ca” voll- 
zicht. Das bei dieser Umsetzung entstehende Calciumsalz kann 
weggefiihrt werden, wie es in den stark pordsen Riffbildungen 
der Fall sein wird, oder es kann, falls die Lésungen Schwefelsaureionen 
enthalten und geniigende Konzentrationen aufweisen, als Gips — bei 
hdheren Salzkonzentrationen als Anhydrit — auskristallisieren. 

Spiter kann dann dieser Gips durch karbonathaltige Losungen 
in Schaumspat umgewandelt werden; diese Lésungen enthalten aber, 
nach den beschriebenen Versuchen zu schlieBen, keine Magnesiumionen. 
Die Pseudomorphosierung wird sich erst von einer bestimmten 
Tiefe an vollziehen. 
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DaB ich bei meinen Versuchen meist Magnesit und nicht Dolomit 
erhalten habe, ist wahrscheinlich darauf zuriickzufthren, daB ich 
nicht die fiir die Gleichgewichtseinstellung, bei der der Dolomit die 
bestandige Phase in dem Dreistoffsystem CaCO, — MgCO; — H,0 ist, 
giinstigen Bedingungen angewendet habe. Diese sind aber sehr schwer 
festzustellen (Vgl. die Arbeiten von Johnston (Journ. Amer. 
Chem. Soc. 37. 1915. 2. 2001)) und experimentell so gut wie nicht 
untersucht worden. DaB sich in der Natur der Magnesit nicht so 
haufig findet wie der Calcit, obwohl er die geringere Léslichkeit hat, 
ist nach Bar (18) darauf zuriickzufiihren, da8 bei hohem CO,-Par- 
tiadruck sich die Léslichkeit beider Stoffe umkehrt. 
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Die Mineralien der Tongruppe I. 
Von Fritz Kastner, Leipzig und Fritz K. Mayer, Jena. 
Mit 1 Abbildung im Text 


Die Mineralien der Tongruppe sind bis heute nur wenig bekannt, 
da sie nur selten in gréBeren Kristallindividuen vorkommen. Ihre 
zumeist erdige, feinkristalline Ausbildung bietet groBe Schwierig- 
keiten bei physikalischen Untersuchungen, vor allem bei den optischen, 
die der Mineraloge zu ihrer Identifizierung verwendet. Aus diesem 
Grunde miissen auch die bisher in der Literatur gemachten Angaben 
iiber die Mineralien dieser Gruppe mit einem gewissen Vorbehalt 
hingenommen werden. In neuester Zeit steht aber dem Wissen- 
schaftler in den Réntgenstrahlen ein weiteres Hilfsmittel zur Unter- 
suchung dieser pulverformigen Mineralien zur Verfligung, welches 
bei den im folgenden beschriebenen Untersuchungen herangezogen 
wurde. 

Die hier im weiteren mitgeteilten Ergebnisse sollen keinen An- 
spruch auf eine Vollstandigkeit der Losung eines Problemes stellen, 
sondern sind als ein Versuch anzusehen, ob die Réntgenuntersuchuugen 
auf diesem Gebiete zu erfolgreichen Ergebnissen fuhren. 

Mit der Anwendung der Rontgenstrahlen fiir diese Untersuchungen 
kénnen verschiedene Ziele verfolgt werden. Zunachst ist die Frage 
zu entscheiden, ob die Tonmineralien kristallin oder, wie oft an- 
genommen wird, amorph sind. Eine weitere wichtige Frage ist, uber 
die Natur des bekanntesten Minerals der Gruppe, den Kaolin, nahere 
Auskunft zu erhalten. 

Infolge der zumeist sehr mangelhaften Kenntnis der hier zu 
behandelnden Mineralien und ihres angeblich sehr niedrig symmetri- 
schen Charakters kénnen natiirlich keine Auswertungen der Rontgen- 
diagramme zur Bestimmung der Kristallklasse und Atomanordnung 
vorgenommen werden. Dagegen lassen sich aber sehr interessante 
vergleichende Untersuchungen anstellen. 
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Als wichtigstes Mineral der Tongruppe steht fiir diese Unter- 
suchungen der technisch wichtige Kaolin im Mittelpunkt der Be- 
trachtungen. Wie aus den zusammenfassenden Arbeiten von 
H. Harrassowitz (1) und F. Kastner (2) zu ersehen ist, ist das Prob- 
lem der Bildung des Kaolins noch langst nicht einwandfrei gelést. Es 
steht nur die Tatsache fest, daB er hauptsdchlich das Zersetzungs- 
produkt des Kalifeldspates (Orthoklases) darstellt. Die Verfolgung 
des Zersetzungsprozesses gestaltet sich infolge der Feinheit der Zer- 
setzungsprodukte sehr schwierig. Aus diesem Grunde wurde schon 
friiher ein Versuch gemacht, mit Hilfe der Réntgenuntersuchungs- 
methoden an das Problem heranzugehen (3). Es wurde eine Reihe 
Kaolin- und Tonaufnahmen nach dem Debye-Scherrer-Verfahren 
hergestellt und diese dann mit Vergleichsaufnahmen an Feldspaten, 
Quarz und Tonerde verglichen. Dabei lieB sich in keinem Falle fest- 
stellen, daB ein Zusammenhang zwischen den Vergleichsmaterialien 
und den Kaolinen besteht. Auch allen untersuchten Tonen liegt 
das Kaolindiagramm zugrunde, wenn man als Standardmaterial 
den geschlammten Zettlitzer Kaolin benutzt. Damit war festge- 
stellt, daB in den Verwitterungsprodukten der Feldspatmineralien neue 
kristalline Produkte vorliegen, deren Natur noch naher bestimmt 
werden muB. 

Zur Klarung der Frage, ob aus den Feldspaten eines Granites 
bei normalen Verwitterungsverhaltnissen wirklich ein dem Kaolin 
entsprechendes Produkt entsteht, wurden verschiedene Versuche 
angestellt (l.c. I u. 2). Die Réntgenaufnahme bestatigte dies, indem 
die Aufnahmen des geschlammten Zettlitzer Kaolines und des aus 
Kalifeldspat erhaltenen Zersetzungsproduktes iibereinstimmten. 

Auf Grund der eben erwahnten Versuche muB die Kaolinisierung 
der Feldspate als ein normaler Verwitterungsvorgang angesehen 
werden, der zum groBen Teile der Hydrolysewirkung des Wassers 
zuzuschreiben ist. Damit wirde aber die Ansicht von A. S. Cushman 
(4) und E. Ramann (5) eine neue Bestatigung erfahren. 

Die Vorgange bei der Kaolinisierung der Feldspate werden in 
der Literatur meist auf Kolloidbildung zuriickgefiihrt. Es sei zu- 
nachst noch kurz auf diese Bildungsvorgange des Kaolins eingegangen. 

Bei der Kaolinisierung hat man es mit einem ProzeB der che- 
mischen Verwitterung der Mineralien der Gesteine zu tun. Als Lé- 
sungsmittel gilt das meteorische Wasser, welches in seiner verschie- 
denen Zusammensetzung natiirlich auch verschieden wirken kann. 
Der Hauptanteil der losenden Wirkung ist dabei der hydrolysierenden 
Wirkung der Ionen des dissoziierten Anteils des Wassers zuzuschreiben; 
ferner sind die gelésten Salze, Basen, Sauren und Gase bis zu einem 
gewissen Grade beteiligt. 
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Ausgehend von der Annahme, wie es bereits R. Schwarz (6) 
zetan hat, der restlosenZerlegung des Feldspates in seine Komponenten 
K,0.A1,0,.6Si0, = 2KOH+2A1(OH),3(+6Si0,.aq. oder +H,Si,0,) 
miissen diese einzeln betrachtet werden. 

Das leicht aus dem Feldspatmolekiil zu entfernende Kalium 
geht, wie es auch E. Schiebold (7) vom feinbaulichen Standpunkt 
aus betont, zum groBen Teil molekular in Lésung oder reagiert mit 
der im Wasser geldsten Kohlensaure. 

Uber das chemische und physikalische Verhalten der Kiesel- 
saure sind wir durch eine Anzahl alterer und neuerer Untersuchungen 
weitgehend unterrichtet. R. Schwarz und E. Menner (8) geben 
eine Reihe verschiedener Kieselsauren an, deren Eigenschaften noch 
nicht im einzelnen geklart sind. Aus den neuesten Untersuchungen 
geht hervor, daB wir 2 Formen von Kieselsauren unterscheiden miissen ; 
die molekulargelésten Kieselsiureformen oder @-Kieselsiuren und 
die kolloidalen f-Kieselsauren. 

Die in der Natur noch vorhandenen Alkalisilikate spielen in- 
sofern keine Rolle, als sie rasch in molekular geléstes Alkali und 
Kieselsdure dissoziieren. 

Fiir unsere Betrachtungen wesentlich ist aber, daB bei der Ver- 
witterung auch molekular geldste Kieselsdure auftreten kann, welche 
sich unter besonders giinstigen Bedingungen auch langer zu halten 
vermag, sich an den chemischen Reaktionen in den Verwitterungs- 
lésungen beteiligt und wanderungsfahig ist. So fand R. Willstatter 
(9), daB sich noch echte Lésungen mit 5—7% -SiO, langere Zeit 
halten kénnen ohne in den Solzustand tiberzugehen. 

Der am schwersten bewegliche Teil bei der Silikatverwitterung 
ist die Tonerde. Sie geht bei der Hydrolyse auBerordentlich schnell 
aus der molekularen in ihre positiv geladene kolloide Lésung tuber 
und wird dann von der negativen kolloiden Kieselsdure rasch voll- 
standig ausgefiillt. Diese Ausfallung wird nur dann verhindert, 
wenn ein Schutzkolloid, wie Humussol, vorhanden ist. In diesem 
Falle wird auch die Tonerde wanderungsfahig. 

Aus den eben gemachten Betrachtungen erkennt man, daB die 
chemischen Reaktionen in den Verwitterungslosungen der Ton- 
erdesilikate sehr mannigfaltig und kompliziert sein miissen, so daB 
sie kaum voneinander getrennt werden kénnen, da sie zeitlich neben- 
einander erfolgen. Es geht aber auch daraus hervor, daB als End- 
produkt der Zersetzung keine chemisch einheitliche Substanz vor- 
gefunden werden kann, sondern ein Gemenge mit verschiedenen Kompo- 
nenten, deren eine der kristalline Kaolin ist, welcher nach neueren 


Forschungen (10) sich in schwachsauren Medien bildet. 


: 18 
Chemie der Erde. Bd. VI. 
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Es mu8 demnach angenommen werden, da8 der technische 
Kaolin keineinheitliches Mineral ist, sondern als Gemenge verschiedener 
Produkte vorliegt. Diese Frage zu entscheiden, wurde, wie die 
folgenden Austiihrungen zeigen werden, an einigen Materialien mit 
Hilfe der Réntgendiagnose begonnen. (Vgl. auch G. Calsow, 
Chem. d. Erde 1926, II, S. 415, G. Calsow und G. Linck, ebenda 
1926, II, S. 442 und H. Boege, ebenda III, 1928, S. 341, G. Linck, 
ebenda IIf, 1928, S. 370.) 

Fiir die Roéntgenuntersuchungen kommen bei dem angestrebten 
Ziel zunachst Untersuchungen der unter synonymen Namen mit 
Kaclin gefiihrten Mineralien, wie vor allem der Nakrit, Steinmark 
und nach den Angaben von Heide (11) evtl. auch der Montmorillonit, 
in Frage. 

Aus den Réntgendiagrammen des Steinmarkes vom Rochlitzer 
Berg geht hervor, da8 unter diesem Namen keine einheitliche Sub- 
stanz verstanden werden kann. 

Das Steinmark des Rochlitzer Berges ist in seinem Vorkommen 
fast ausschlieBlich auf den roten Porphyrtuff (,,Rochlitzer Porphyr“’) 
beschrankt. Es findet sich auf den Gesteinskliiften oder in Adern, 
welche das Gestein netzartig durchschwarmen. Das Steinmark wurde 
friher von Breithaupt, Freiesleben u.a. in verschiedene Varietaten 
getrennt, wie Carnat, durch Eisenoxyd rot gefarbtes Steinmark, und 
Myelin oder Talksteinmark mit nierenférmig. konzentrisch schaliger 
Ausbildung. Diese reinenAbarten des Steinmarkes gleichen chemisch, 
mikroskopisch und réntgenographisch dem Kaolin und unterscheiden 
sich von ihm nur durch ihre gréBere Harte und ihre talkartige, fettige_ 
Ausbildung. Neben diesen Steinmarkvarietaéten, welche das Gestein 
ganz unregelmaBig durchziehen, gibt es noch eine etwas von ihnen 
verschiedene Varietat auf den groBen, senkrechten Absonderungs- 
flachen des Tuffes. Das Steinmark ist hier nicht mehr so dicht und 
fettig anzuftihlen, sondern la8t sich leichter zu einem feinen rétlich- 
weiBem Pulver zerreiben. Das Rontgendiagramm dieser Varietat 
stimmt mit dem von Quarz iiberein. Auf Einzelheiten tiber die Ent- 
stehung und Verbreitung der einzelnen Steinmarkvarietaten soll 
hier nicht weiter eingegangen werden, da dies einer anderen Ver- 
éffentlichung zugedacht ist. 

Die weiteren Untersuchungen galten nunmehr dem Vergleich 
zwischen Kaolin und Nakrit, sowie Montmorillonit. Die Réntgen- 
aufnahmen wurden zundchst in einer Debye-Scherrer-Kamera mit 
einem Radius von 69 mm gemacht. Die Auswertung dieser Auf- 
nahmen gestaltet sich infolge der groBen Anzahl eng aneinander- 
liegender Linien sehr schwer. Aus diesem Anla8 wurden zur praziseren 
Bestimmung und Auswertung noch Aufnahmen mit einer neuen 
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Kamera') nach F. Kastner gemacht, welche bei einem Durchmesser 
von 114,6 mm eine gréBere Auflésung erméglicht. Die Ausmessungs- 
ergebnisse der Filme sind in untenstehender Abbildung dargestellt. 
Die Ubereinstimmung einer Anzahl markanter Linien lieB zundchst die 
Vermutung aufkommen, daB im Kaolin und Nakrit ein Gemenge 
mit Montmorillonit vorhanden und andererseits im Kaolin Nakrit 
beigemengt sei. Diese Vermutungen kénnen aber nicht aufrecht 
erhalten bleiben, wenn man die Auswertungen genauer diskutiert. 
Die Annahme, daB im Kaolin Montmorillonit beigemengt ist, kann 
nicht ganz von der Hand gewiesen werden. Es bedarf aber noch 


Nakrit 


Kaolin 


ss 
Montmorillonit 


Abb. 1. 


einer genaueren Nachpriifung, da nach Heide (1. c.) Montmorillonit 
kein chemisch einheitliches Mineral bildet. Eine Beimengung von 
Wakrit im Kaolin ist aus den vorhandenen Aufnahmen auch nicht 
festzustellen, da die starke Interferenz Nr. 7 im Nakrit in keine Be- 
ziehung zu einer der beiden Nr. 6 oder 7 im Kaolin zu bringen ist. 
Fine Ahnlichkeit der Gitterstruktur der drei Substanzen aus der 
weitgehenden Ubereinstimmung vieler Linen herauszulesen, ware 
verfehlt, da hierbei zu viel Zufalligkeiten mitspielen. Eher lieBe sich 
daraus der SchluB ziehen, daB die Substanzen keine einheitlichen 
Produkte sind. 

Die Versuche zeigen, daB eine Klarung dieser Fragen erst durch 
eine kombinierte Untersuchung, chemisch, optisch und roénigeno- 
graphisch, zum Ziele tihren wird. Dann wird es méglich sein, die 
einzelnen Produkte mit Hilfe von Standard-Aufnahmen leicht ront- 
genographisch zu identifizieren. Sollte dieser Weg zum Ziele fihren, 
so ware es fiir die keramische und glastechnische Rohstoffprifung 
eine groBe Ersparnis an Zeit und Geld. 

1) Die Herstellung dieser Kamera haben Rich. Seifert u. Co., Hamburg 13, 


iibernommen. 
18* 
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Fiir das weitgehende Entgegenkommen der Herren Geheimrat 
Prof. Dr. G. Linck und Prof. Dr. F. Heide bei der Durchfithrung 
der Untersuchungen sei auch an dieser Stelle unser Dank ausge- 
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In den Lagerstatten bei Schmiedefeld treten die wichtigen 
 Fisenmineralien Thuringit und Chamosit auf. Wahrend das erst- 
genannte Mineral meist in reinem Zustande angetroffen wird, handelt 
es sich bei dem Chamosit um ein Fisensilikat, das meist in Gemein- 
schaft mit anderen Mineralien vorkommt und im Jahre 1820 durch 
Berthier!) im Chamosontal bei Ardon (Kanton Wallis) entdeckt 
wurde. Die untersuchten Erzmassen erwiesen sich als ein Aggregat 
von Magnetit, einem dunkelgriinen, derben Material und Eisenkarbonat. 
Bei naiherer Untersuchung zeigte sich, daB Oolithe, bestehend aus der 
grunen Substanz und Magnetit, vorlagen, die durch die karbonatische 
Grundmasse verkittet waren. Berthier teilte auch eine chemische 
Analyse mit, wobei er glaubte, die Zusammensetzung des dunkel- 
griinen Materials dadurch angeben zu konnen, daB er von den er- 
haltenen Analysenwerten die Werte fiir das beigemengte Karbonat 
subtrahierte. Es stellte sich jedoch heraus, daB er den vorhandenen 
Magnetit unberiicksichtigt gelassen hatte. Nach seinen Unter- 


1) Ann. des Mines, V, 2820, 393- 
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suchungen handelte es sich bei dem dunkelgriinen Material um ein 
wasserhaltiges Ferro-Alumo-Silikat, dem er den Narhen Chamosit 
gab. (Eigentlich hatte er Chamoisit vorgeschlagen, was aber nach 
dem Fundort Chamoson!) nicht ganz zutreffend war.) Wohlgemerkt 
galt diese Bezeichnung nur fiir den silikatischen Anteil des Erzes, nicht 
fiir dieses selbst. 

Einige Jahre spater untersuchte Berthier das Eisenerz in der 
Nahe von Metz. Nach der Abtrennung des vorhandenen Brauneisen- 
erzes blieb ebenfalls ein wasserhaltiges Ferro-Alumo-Silikat wbrig, 
dessen Wasser- und Eisengehalt gegeniiber dem Chamosit groBere 
Abweichungen aufwies. Daher schlug Beudant?) fiir dieses Silikat 
die Bezeichnung Berthierin vor. 

Von Huot?) wurde ein oolithisches Eisenerz aus der Bretagne 
beschrieben, das er Bavalit nannte. Um unnétige Namen zu ver- 
meiden, regte Dufrénoy*) an, die eben erwahnten Materialien alle 
wegen ihrer Ahnlichkeit als Chamosit zu bezeichnen. 

In der Folgezeit konnte man nun beobachten, daB die Bezeich- 
nung Chamosit nicht nur auf das griine Eisensilikat bezogen, sondern 
auch auf solche Eisenerze, bei denen dieses Silikat sich neben anderen 
Mineralien am Aufbau des betreffenden Erzes beteiligte, angewendet 
wurde, so daB also dieser Begriff im petrographischen Sinne gebraucht 
wurde. Nach einem Vorschlag von Loretz®) sollten darunter solche 
Eisensteine zu verstehen sein, welche bei dunkelgraulichgrtiner Farbe 
aus einem chamositahnlichen chloritartigen Mineral, aus Karbonaten 
und gegebenenfalls aus Magnetit und Titaneisen bestehen. Dieser 
Vorschlag wurde von C. Schmidt®) und Hintze’) nicht gebilligt, 
da urspriinglich unter Chamosit kein Gestein, sondern ein bestimmtes — 
Mineral verstanden werden sollte. 

Um hier klare Begriffsbestimmung schaffen zu k6énnen, ist es 
vor allem notwendig, tiber die Beziehungen zwischen Thuringit und 
Chamosit genauere Kenntnisse zu haben. Sollte sich, was von ver- 
schiedenen Forschern angenommen wird, herausstellen, daB beide 
Mineralien identisch sind, so bleibt nichts weiter iibrig, als den Begriff 
Chamosit im petrographischen Sinne zu gebrauchen. Ist dieses aber 
nicht der Fall, so besteht die Anwendung im Sinne von Berthier 
zu Recht. Dann miiBte man entweder von chamositfiihrendem Eisen- 


1) Studer, N. Jahrb. f. Min. 1836, 337. 

*) Traité de Min. 1832, 128. 

3) Min. 1841, 290. 

*) Min. 1845, 2, 495; 1847, 3, 750. 

5) Jahrb. K. pr. Geol. L.—A. 1884, 120—147. 
8) Ztschr. f. Krist. 11, 1886, 602. 

7) Handb. d. Min. 2, 737. 
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erz sprechen, oder es miBte fiir dieses ¢in neuer Name eingefiihrt 
werden. Das letztere scheint bei dem gegenwartigen Stand der Nomen- 
klatur nicht gerade sehr erwiinscht. 

Abgesehen von der ausfihrlichen Beschreibung des Schmiede- 
felder Chamosits durch Loretz') finden sich eingehende Angaben bei 
E. R. Zalinski?) tiber die Stratigraphie dieser Lagerstatten, tiber 
die mineralogisch-petrographische Beschaffenheit des Chamosits, tiber 
die chemische Zusammensetzung und iber die gegenseitigen Be- 
ziehungen zwischen Thuringit und Chamosit. Am Schlusse dieser 
Arbeit finden sich einige Bemerkungen tber die mégliche Entstehungs- 
weise von Thuringit und Chamosit. Makroskopisch ist der Chamosit 
eine dichte, dunkelgraue Masse, welche auch schon dem bloBen Auge 
oolithisch erscheint; die Oolithe haben die durchschnittlichen Dimen- 
sionen 0,8 x 1,15mm. Die Zwischenmasse, welche die Oolithe zusammen- 
halt, ist von weiBlich bis rétlichbrauner Farbe und besteht fast aus- — 
schlieBlich aus Eisenspat. Vielfach ist ein wechselnder Magnetitgehalt 
und etwas Quarz vorhanden. Unter dem Mikroskop erkennt man, 
daB das chamositische Eisenerz zusammengesetzt ist aus einem grunen 
chloritischen Mineral (Chamosit) und aus Eisenspat, wobei beide 
Mineralien sowohl in der Grundmasse als auch in den Oolithen in 
den verschiedensten Mengenverhaltnissen vorhanden sind. In einigen 
Oolithen wurden unregelmaBige Muskowitblattchen angetroffen. Dabei 
zeigte sich, daB dann in diesen Oolithen die chamositische Substanz 
von bemerkenswerter dunkler Farbe war. Radialfaserige oder strahlige 
Struktur wurde an den Oolithen niemals wahrgenommen. Wenn auch 
die allermeisten Oolithe konzentrisch-schalig sind und hauptsachlich 
aus reinem Chamosit oder aus abwechselnden Lagen von Chamosit 
und Karbonat bestehen, so kann man auch Oolithe beobachten, welche 
‘diesen konzentrischen Aufbau nicht besitzen und statt dessen aus 
einer unregelmaBigen Anhaufung von Chamositblattchen und Siderit- 
kérnern bestehen. Zalinski hat beobachtet, daB einige Oolithdurch- 
schnitte spharolithischen Charakter aufwiesen, indem zwei dunkle 
Balken mit dem Fadenkreuz zusammenfallen und beim Drehen des 
Diinnschliffs ihre Lage beibehalten. Auch konnte beobachtet werden, 
daB bei einzelnen Schnitten die Balken sich schiefwinklig kreuzen 
und nur einer mit der Schwingungsrichtung eines Nicols beim Drehen 
parallel bleibt, wahrend der andere Balken sich weiter bewegt. 
Auch ist es méglich, daB alle beiden Balken sich drehen, sogar mit 
verschiedener Geschwindigkeit. Die optische Untersuchung zeigte, 
daB Chamosit mit groBter Wahrscheinlichkeit dem monoklinen System 


V1. c. 
2) N. Jahrb. f. Min. 1904, Beil.-Bd. XIX, 40—84. 
TOI 
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angehort; gleichzeitig hat sich groBe Ahnlichkeit mit den optischen 
Eigenschaften des Thuringits herausgestellt. Interessant ist die An- 
gabe tiber das Vorhandensein von farblosem Chamosit, welcher keine 
Polarisationserscheinungen zeigt und von Zalinski als ein sub- 
mikroskopisches, ungeordnetes Aggregat von Chamositteilchen auf- 
gefaBt wird. 

Verwitterungserscheinungen sind am Chamosit auch beobachtet 
worden, und zwar geht eine Zersetzung in Brauneisen vor sich. Be- 
sonders langs kleiner Spalten laBt sich diese Erscheinung sehr schén 
feststellen. 

Was nun den Vergleich mit Thuringit anbelangt, so kommt 
Zalinski zu dem SchluB, daB beide Substanzen zwar sehr ahnlich 
sind, jedoch auf Grund ihres optischen und chemischen Verhaltens 
zwei verschiedene Mineralien darstellen. Dazu kommt noch, daB fiir 
Chamosit die Oolithbildung charakteristisch ist, die dagegen bei 
Thuringit nur ganz selten zu beobachten ist. 

Betrachtungen tiber die genetischen Beziehungen zwischen dem 
Chamosit und Thuringit von Schmiedefeld hat K. Berz*) angestellt. 
Chamosit entspricht optisch dem Glaukonit. Urspriinglich ist er 
kolloidal ausgeschieden worden. Thuringit soll nicht aus dem Meer- 
wasser abgeschieden worden sein; er ist als chloritische Substanz zu 
betrachten, als dessen Ausgangssubstanz der Chamosit in Frage 
kommt. Die Bildung des Thuringits soll mit dislokationsmetamorphen 
Vorgangen in Beziehung stehen. 

Die Lichtbrechung des Chamosits ist niedrig; es werden Werte 
zwischen 1,598 und 1,64 angegeben. Die Doppelbrechung liegt um 
0,01 herum. 

Von P. Niggli?) sind einige Angaben iiber die mégliche Kon- 
stitution der Chamosite gemacht worden. Danach soll Chamosit ein 


ferriarmer Cronstedtit sein. Fir letzteren sind die Konstitutions- 
formeln: 


rest Fe, 
2|SiO,.Fe’-O,| Fe .| SiO, 
H, H, 
Bei anderen Analysen ergaben sich jedoch nachstehende Formeln: 
er Fe, 
SiO,.Fe'O,|Fe- .| SiO, bzw. 
H, H, 
ee : Fe," 
SiO,.Fe--O,]|Fe--. [Si04..8i0,] * und |SiO,.Fe''O,|Fe; 
JH, 4 2H, 


1) Uber Chamosit und Thuringit yon Schmiedefeld und ihre genetischen 
Beziehungen. Jahresber. u. Mitt. d. Oberrh. geol. Ver. 1923, 20. 
*) Lehrb. d. Min., 2. Aufl., Bd. 2, S. 345- 
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Entsprechend findet man also fiir Chamosit einiger Vorkommen: 


Al 
SiO,.Al0, Fe.[siog [i 
H, oh 


In interessanter Weise hat A. Winchell?) die in der Literatur 
vorhandenen Chloritanalysen auf die vier nachstehenden Molekiile 
bezogen. 


H,Mg,Si,0, (Ant), H,Mg,Al,SiO, (At), H,Fe,Si,0, (Fe Ant), 
H,Fe,Al,SiO, (Dn). 


Versucht man nun, diese vier Molekile auch bei der Berechnuny 
der Leptochlorite zugrunde zu legen, so zeigt sich, daB man damit 
nicht immer zum Ziel kommt. Berechnet man jedoch den vorhandenen 
Eisengehalt in der Weise, als sei er sekundar aus dem urspriinglich 
nur vorhandenen FeO-Gehalt hervorgegangen, so laBt sich eine groBe 
Zahl der Analysen auf die angegebene Weise berechnen. 

SchlieBlich sei noch eine Arbeit von H. Kraus?) erwahnt, die 
fiir die Aufbereitungsméglichkeit des Schmiedefelder Erzes von Be- 
deutung ist. 

Die folgenden Untersuchungen stellen die Fortsetzung einer vor 
einiger Zeit verdéffentlichten Arbeit tiber den Schmiedefelder Thuringit 
dar*). Sie wurden ebenfalls im hiesigen mineralogischen Institut vor- 
genommen. Es sei mir gestattet, an dieser Stelle dem Instituts- 
direktor, Herrn Professor Dr. F. Heide, fiir die freundliche Beéreit- 
stellung der Arbeitsmittel und Apparaturen meinen verbindlichsten 
Dank auszusprechen. 

Das verwendete Material wurde bereits vor langerer Zeit von 
mir gesammelt, jedoch hat mir Herr Landesgeologe Dr. F. Deubel, 
der dieses Gebiet kartiert hat, besseres Material zur Verfugung ‘ge- 
stellt. Auch ihm sei daher hiermit bestens gedankt. 


2. 


Fiir die chemischen Versuche handelte es sich vor allem darum, 
moglichst einheitliches Material zu erhalten. Da in den Oolithen 
Schalen von Siderit mit eigentlicher Chamositsubstanz abwechseln, 
so muBten zunachst die Oolithe méglichst fein zerkleinert werden; 


1) Chlorite as a polycomponent system (Americ. Journ. Sci. 5, 11, 1926; 
283— 300). 

2) Beitrage zur Kenntnis der petrographischen und mineral. Beschaffen- 
heit des untersilurischen Erzes von Schmiedefeld (Sa.-M.) im Hinblick auf seine 


Aufbereitungsméglichkeiten. Diss. Freiberg i. Sa., Mai 1925. 
3) H. Jung und E. Kohler, Untersuchungen iiber den Thuringit von 


Schmiedefeld in Thiiringen. Chemie der Erde, V. Bd., 1930, 182—200. 
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dann erst konnte eine Trennung nach geeigneten Methoden vorge- 
nommen werden. 

Zalinski1) benutzte das Verfahren der Trennung nach dem 
spezifischen Gewicht. Dabei wurde Methylenjodid vom spez. Gewicht 
3,223 benutzt. Es zeigte sich, daB von dem Pulver ein groBer Teil 
des Karbonats und auch des vorhandenen Magnetits ausfiel, jedoch 
auch ein groBer Teil des Chamosits. Die auf der Trennungsflissigkeit 
schwimmende Substanz erwies sich auch noch als durch Karbonat 
verunreinigter Chamosit. Es bedurfte noch einer Reihe von weiteren 
Operationen, um einigermaBen einwandfreies Chamositpulver zu 
erhalten. 

Fiir den vorliegenden Zweck wurde folgendermaBen verfahren. 
Etwa die Halfte eines Handstiickes von chamositischem Erz wurde in 
der Achatschale aufs feinste pulverisiert. Das Pulver wurde gehdérig 
durcheinander gemengt, um eine gute Durchschnittsprobe zu erhalten. 
Als Trennungsfliissigkeit wurde Clerici-Lésung verwendet. Das 
spezifische Gewicht fiir Siderit wird zu 3,7—4 angegeben; dasjenige 
von Chamosit zwischen 3 und 3,4 liegen. Die Dichte von Magnetit 
liegt zwischen 4,96 und 5,40. Entsprechend diesen Werten wurde 
eine Clerici-Lésung mit der Dichte von etwa 3,55 eingestellt. Diese 
Trennungsfltissigkeit wurde in einen einfachen Scheidetrichter gefillt 
und das Pulver dazugegeben. Nach gehdrigem Schiitteln fiel sofort 
ein groBer Teil der Beimengungen aus, der dann durch den unteren 
Hahn entfernt wurde. Das Durchschiitteln und Trennen von den 
Beimengungen wurde 6fter wiederholt. Das ganze Verfahren nahm 
mehrere Tage in Anspruch. Der geringe, auf der Oberflache schwim- 
mende Riickstand wurde abgeschépft und zunachst durch griindliches 
Waschen von dem anhaftenden Trennungsmittel befreit. Das wurde 
in der Weise vorgenommen, wie es auch Zalinski getan hatte. Das 
Pulver wurde namlich 6fter in einer Porzellanschale mit Wasser ge- 
schlammt, bis nur noch reines Wasser abflo8. Um sicher zu sein, 
da8 kein Karbonat mehr anwesend war, wurde das Pulver noch einige 
Male mit warmer verdiinnier Essigsdure behandelt. Das bei gewéhn- — 
licher Temperatur an der Luft getrocknete Material erwies sich unter 
dem Mikroskop als sehr rein. Nur ganz selten war ein rotes Piinktchen 
eines Eisenoxyds zu sehen. 

Die quantitative chemische Analyse wurde nach den Angaben 
von J. Jakob?) durchgefiihrt. Da mir selbst nicht geniigend Zeit 
zur Verfiigung stand, die Analyse durchzufiihren, hat auf meine Ver- 
anlassung Herr Dr. A. Miiller im hiesigen agrikulturchemischen In- 


tee. a Saa75a 
*) Anleitung zur chemischen Gesteinsanalyse. Sammlg. naturw. Praktika, 
¥5, 1928 und Beitr. z. chem. Konst. d. Glimmer III, Z. f. Krist, 64, 1927, 430. 
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stitut diese Arbeit tibernommen. Fiir seine gewissenhafte Tatigkeit sei 
ihm hiermit bestens gedankt. Es wurden zwei Analysen zur gegen- 
seitigen Kontrolle ausgefihrt. 

Von der Substanz wurde etwa 0,2 g in einem Platintiegel abge- 
wogen und zuniachst bei 120° C erhitzt. Der Gehalt an hygroskopi- 
schem Wasser betrug nur 0,08%. Darauf wurde mit vollem Teklu- 
brenner gegliiht, wobei sich ein Gewichtsverlust von 7,67% ergab. 
Natiirlich darf dieser nicht gleich dem Gesamtgehalt an Wasser gesetzt 
werden, da ja wahrend des Gliihens sich eine Oxydation des Ferro- 
Eisens vollzieht. Es ist méglich, daB der dazu bendétigte Sauerstoff 
aus der Luft entnommen wird, andererseits kann das entweichende 
Wasser mit dem vorhandenen FeO reagieren nach der Gleichung 
2FeO + H,O=Fe,0, + H,. Da die Beziehung besteht: 2FeO: 
Fe,0; = 34,43 : x (wobei 34,43 den festgestellten FeO-Gehalt bedeutet), 
14Bt sich berechnen, daB zur Oxydation von 34,43 g FeO 3,83 g Sauer- 
stoff erforderlich sind. Diese Sauerstoffmenge kann man sich aus dem 
entweichenden Wasser entnommen denken, weshalb also der Glih- 
verlust aus Wasser und Wasserstoff besteht. Man findet demnach 
den wahren Wassergehalt, wenn man zu dem Gliihverlust noch 3,83 
hinzufiigt. 

Zur Bestimmung der iibrigen Komponenten wurde das Chamosit- 
pulver mit Natriumkarbonat aufgeschlossen und nach den Angaben 
von Jakob verfahren. Die FeO-Bestimmung wurde in einer beson- 
deren Probe mit FluB- und Schwefelsaure und nachfolgender Titration 
mit Permanganat vorgenommen. Die erhaltenen Analysenresultate 
sind in Tabelle I eingetragen. Zum Vergleich sind auch die anderen 


Paveltest 
ee 
i ae Be 4 5 
ee eee ee a 
SiO, 26,65 27 29 25,19 25,04 
Al,O3 16,14 17 13 19,74 20,10 
Fe,O3 6,69 — — — 2,05 
FeO 34,43 39 42 41,45 35,40 
MgO 4,47 at a 1,49 4,28 
CaO — — — — — 
H,OT 11,42 
8 
ror O68 13 10 T2708) 12,87 
TiO, Sp. — aa a= — 
Sa. | 99,88 96 94 “100,00 99,74 


vorhandenen Analysen eingetragen, wobei sich die Analysen 2 und 3 
auf Loretz beziehen (2 enthalt noch 4% und 3 noch 6% Fe,0Os3). 
Die Analyse 4 stammt von Zalinski, sie stellt Mittelwerte zweier 


aa 
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Analysen dar. Zu dieser Analyse ist zu sagen, daB die Summe zu- 
nachst nur etwa 96% betrug; auBerdem war etwas Fe,O,; und CaO 
vorhanden. Da die analysierte Substanz etwas mechanisch beige- 
mengtes Karbonat enthielt, so hat Zalinski in entsprechender Weise 
die Verunreinigungen abgezogen und die Summe der restlichen Werte 
auf 100 gebracht. Analyse 5 stammt von Cernyh?). Als-Material 
wurde Chamosit von Hayanges bei Metz (Lothringen) benutzt. 

Zur besseren Darstellung der Beziehungen untereinander und 
zu Thuringit sind die Niggli-Werte berechnet- worden, welche in 
Tabelle II zu finden sind. 


Tabelle II. 
si al fm c alk k mg c/fm 
rT. 53 19 81 — —- — 0,17 fo) 
2.| 63,5 23,5 79,5 = = — — ° 
3. 68 18 82 —_— — —_ — fo) 
4. 52 24 76 a — == 0,06 fe) 
5: | 5%7 24 76 = es ee 0,17 fo) 


Vergleicht man die Daten der verschiedenen Analysen unter- 
einander, so ergibt sich folgendes. 

Die relativ gro8te Ubereinstimmung kann man bei den Angaben 
tiber den Wassergehalt beobachten. Die SiO,-Werte schwanken 
zwischen 25 und 29%. An Verunreinigungen des Analysenmaterials 
durch Quarz ist nicht zu denken, da Chamosit nach allen Beobach- 
tungen den Quarz direkt zu meiden scheint. Es ware ja denkbar, 
daB eine ungeniigende Kieselsaureabtrennung bei den alteren Analysen- 
methoden hierfiir verantwortlich zu machen ist. Die Werte fiir Al,O, 
schwanken zwischen 13 und 20%. GroB ist auch der Unterschied 
bei den FeO- und Fe,O3-Werten. Hierfiir kénnen zweierlei Umstande 
in Betracht kommen. Erstens ist es méglich, daB nicht geniigend 
frisches Material verwendet worden ist, und zweitens kann die ange- 
wandte Bestimmungsmethode ungenaue Werte geliefert haben. Wah- 
rend der Magnesiumgehalt ebenfalls stark wechselt, wird ein Gehalt 
an Kalk bei allen Analysen nicht angegeben. Zwar hat Zalinski bei 
seinen Untersuchungen zweimal die Anwesenheit von Kalk beob- 
achten kénnen, hierbei hat er die Werte 1,62 bzw. 1,55 gefunden. 
Da er jedoch die Feststellung gemacht hatte, daB der analysierte 
Chamosit noch etwas mechanisch beigemengtes Karbonat, enthielt, 
so hat er den gefundenen Kalk als eisenhaltigen Kalzit in Rechnung 


1) N. S. Kurnakov und V. V. Cernyh, Mém. dela Soc. Russ. de Min. 
2. sér. 55, 1926, 183—194; N. F. 1927, 264. Referate II. 
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gestellt und diesen bei der Analyse subtrahiert. Ebenso findet man 
keine Angaben tiber den Gehalt an Alkali. Titan ist bei der neuen 
Analyse nur in Spuren gefunden worden. 

Trotz dieser Unterschiede in den aufgefithrten Analysen lassen 
sich jedoch bei naherem Zusehen auch einige Ahnlichkeiten fest- 
stellen. Bereits wurde auf den annahernd gleichen Wassergehalt hin- 
gewiesen. Weiterhin ist auffallend, daB die Analysen 1 und 5, obgleich 
sie an Material verschiedener Fundorte ausgefiihrt wurden, weit- 
gehende Ubereinstimmung zeigen. Wenn man annimmt, da8 Al,O; 
durch Fe,O, ersetzt werden kann, so ist die annahernd gleiche Summe 
der Oxyde dieser beiden Elemente in beiden Analysen bemerkens- 
wert. Bei den anderen Analysen fehlen Angaben tiber den Fe,O3- 
Gehalt. Allerdings sei hierbéi erwahnt, daB Zalinski bei seinen 
analytischen Untersuchungen 6,06 bzw. 3,67% Fe,O3 gefunden hat. 
Er hat dann angenommen, daB dieses durch Oxydation aus FeO 
hervorgegangen sei. Da8 dreiwertiges Al durch entsprechendes Eisen 
ersetzt werden kénnte, halt er nicht fiir wahrscheinlich. Es zeigt sich 
jedoch, daB bei ihm die erwahnte Summe 21,87 bzw. 24,70% betragt. 
Er hat dann alles Eisen als FeO berechnet. Weiterhin ist der FeO- 
gehalt ziemlich konstant, wenn man auch bei den Analysen 2—4 
die von den Autoren vorgenommene Umrechnung in Betracht zieht. 
Der FeO-Gehalt liegt demnach bei etwa 35%. 

Im groBen ganzen scheint es mir, daB die Analysenunterschiede 
weniger durch den wechselnden Grad der Genauigkeit bei der An- 
fertigung der Analysen als durch den Umstand, dab nicht gentigend 
homogenes Material vorgelegen hat, bedingt sind. Durch die Be- 
nutzung der Clerici-Lésung lassen sich die Trennungen von den 
Beimengungen viel besser und griindlicher durchfiihren, als es friher 
moglich war. 

Es seien anschlieBend diese Bezichungen zwischen den Analysen, 
welche eben diskutiert wurden, auf Grund der Niggli-Werte be- 
trachtet. si schwankt zwischen 50,7 znd 68, was eine ziemlich er- 
hebliche Differenz bedeutet. Die Werte fiir al liegen zwischen 18 
und 24, diejenigen fiir fm zwischen 76 und 82. Es ist bemerkenswert, 
daB die al- bzw. fm-Werte der Analysen I und 3 und andererseits 
von 2, 4 und 5 gut tibereinstimmen. Hinsichtlich der mg-Zahlen lassen 
sich diesbeziigliche Angaben nicht machen, da bei 2 und 3 entspre- 
chende Angaben fehlen. 

Wenn man in Betracht zieht, daB bei den Gewichtsprozenten 
der Tabelle I die Summe Al,0; + Fe,0; einigermaBen konstant ist, 
so wird es natiirlich bei Aufstellung einer Formel richtiger sein, das 
dreiwertige Eisen zum Aluminium 2u rechnen. Zum Unterschied sei 
dieser Wert mit al* bezeichnet. Tabelle III zeigt die neuen Werte. 
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Tabelle III. 


ASS eee 


Si 56 63,5 68 52 52 
al* 25,5 23,5 18 24 26 
fm 7455 76,5 82 76 74 


Daraus geht deutlich hervor, daB bei den Analysen 1, 2, 4 und 5 
die al-Werte relativ gut iibereinstimmen. Damit ergibt sich auch ohne 
weiteres eine weitgehende Ahnlichkeit der fm-Werte. Die Analyse 3 
kommt fiir die vergleichende Betrachtung nicht sonderlich in Frage, 
da ja schon die Tabelle I der Gewichtsprozente die Ungenauigkeit 
der Analysenwerte in diesem Falle erkennen 1aBt. 

Es hat sich demnach ergeben, daB nicht nur die Summe der 
dreiwertigen Elemente sich innerhalb enger Grenzen bewegt, sondern 
daB auch die Summe der zweiwertigen Elemente im entsprechenden 
Verhialtnis relativ konstant bleibt. Dagegen schwanken die si-Werte 
auch der Tabelle III von 52 bis 63,5. Ob diese Verhaltnisse im Che- 
mismus von Chamositen anderer Fundorte ebenfalls zu beobachten 
sind, werden spatere Untersuchungen zeigen. 

Berechnet man noch entsprechend der Tabelle II die Niggli- 
Werte fiir Wasser = w, so ergeben sich in derselben Reihenfolge 
nachstehende Zahlen: 77, 102, 78, 94, 87. Nach dem Vorgange fiir 
Tabelle III errechnen sich folgende Werte: 81, 102, 78, 94, 88. 

Was die Léslichkeit des Chamosits in Saéuren anbelangt, so 
haben die angestellten Versuche gezeigt, daB das fein zerriebene 
Pulver in Schwefel-, Salpeter-, Salzsaéure léslich ist. Die Versuche 
wurden so ausgefiihrt, daB eine kleine Probe (etwa 100 mg) mit ca. 
100 ccm Saure versetzt wurde. Dann wurde etwa 15 Minuten auf dem 
Drahtnetz siedend gehalten. In allen Fallen blieb nur weiBe amorphe 
Kieselsaure zurtick. In kalten Sduren wird natiirlich auch eine Zer- 
setzung eintreten, jedoch werden sehr lange Zeiten dazu erforderlich 
sein. Die erwahnten Versuche beziehen sich auf die Anwendung von. 
konzentrierten Sauren. Entsprechende Wirkungen lieBen sich auch mit 
verdinnten Sauren erzielen (1 Teil Saure : 1 Teil Wasser). Eine sehr 
geringe Léslichkeit scheint sowohl in verdiinnter als auch in konzen- 
trierter Essigsaure vorhanden zu sein. In diesem Verhalten den 
Sauren gegeniiber entspricht der Chamosit dem Thuringit, tiber den 
in einer friiheren Mitteilung berichtet worden ist. 

Hinsichtlich der chemischen Formel fiir Chamosit ergeben sich 
Schwierigkeiten, die durch den wechselnden Chemismus bedingt sind. 
So kommt Zalinski auf Grund seiner Untersuchungen zu nach- 
folgender Formel: H,(Fe, Mg)3Al,Si,0,3, oder Al,03.3(Fe, Mg)O. 
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2Si0,.3H,O. Nimmt man die von Niggli in der Einleitung erwahnten 
Molekiile an, so wtirde sich daraus etwa folgende Konstitutionsformel 
ergeben: 


Al 
SiO,.Al0, Pe. |sio,|F°* 
Hy, 

H, 


wobei Fe durch Mg ersetzbar ist. 

Die neue Analyse ergibt: H,,(Fe, Mg),;.(Al, Fe)19.Si71-Ogg- 
oder 5 Al,0,.15(Fe, Mg)O.11 SiO,.16H,O. 

Versucht man, die oben angegebene Konstitutionsformel anzu- 
wenden, so ergibt sich die tiberraschende Feststellung, daB man diese 
Formel mit 5 multiplizieren mu8 und dann noch einen UberschuB 
von 1H,O und 1SiO, zurtickbehalt. Wir haben also einen geringen 
UberschuB an Wasser und Kieselsdure. Ob diese in Form einer festen 
Lésung vorhanden sind, bleibe dahingestellt. Da andererseits im 
Thuringit das Verhaltnis R,’’’O;: R’’O ebenfalls fast 1: 3 ist und sich 
weiterhin enge Beziehungen zum Wasser- und Kieselsduregehalt des 
Chamosits feststellen lassen, so scheint diese Tatsache fiir die Dis- 
kussion der genetischen Beziehungen dieser eng verwandten Mine- 
ralien von besonderer Bedeutung zu sein. Doch soll in einem anderen 
Zusammenhang darauf naher eingegangen werden. 

Das spezifische Gewicht wurde nach der Schwebemethode 
mit Clerici-Lésung bestimmt. Das Pulver wurde in die Lésung 
geschiittet und dann so lange mit Wasser verdinnt, bis sich alles 
Pulver am Boden des GefaBes abgesetzt hatte. Sechs kleine Glas- 
wiirfel der Linckschen Skala wurden hinzugetan, und zwar zwischen 
den Werten 3,040 und 3,480. Alle Wiirfel befanden sich am Anfang 
des Versuches am Boden. Das Gefa8 wurde einfach an der Luft stehen 
gelassen, wodurch das spezifische Gewicht der Lésung sich allmahlich 
erhoéhte. Als der Wiirfel mit der Dichte 3,110 schwebte, war das Pulver 
noch am Boden. Bei 3,180 befand sich ein kleiner Teil im oberen 
Teil des GefaBes, bei 3,205 war der gréBere Teil an die Oberflache 
gestiegen, und bei 3,275 waren nur noch einzelne Chamositteilchen am 
Boden zu sehen. Daraus geht hervor, daB der weitaus groBte Teil 
des verwendeten Pulvers eine Dichte zwischen 3,180 und 3,205 besitzt. 
Wir kénnen demnach als Mittelwert fiir den Schmiedefelder Chamosit 
ansetzen: d,,° = 3,19. Wie wir spater sehen werden, kommt dieser 
Wert demjenigen fiir den Thuringit auBerordentlich nahe. Er liegt 
auBerdem ziemlich genau in der Mitte zwischen den in der Literatur 
fiir Chamosit angegebenen Grenzwerten 3,0 und 3,4. 
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Bei wasserhaltigen Mineralien spielt die Art der Bindung der 
Wassermolekiile eine wichtige Rolle, deren Studium fiir die Er- 
kennung des gesamten molekularen Aufbaues der betreffenden Kri- 
stalle und fiir vergleichende Betrachtungen daher von groBer Bedeu- 
tung ist. Im vorliegenden Falle handelte es sich vor allem darum, 
herauszufinden, ob die Wasserbindung die gleiche oder wenigstens 
eine ahnliche wie beim Thuringit ist. Beim Thuringit wurde die Art 
der Wasserbindung mittels des Hiittigschen Tensi-Eudiometers be- 
stimmt. Dasselbe Verfahren wurde auch hier benutzt. Jedoch wurde 
noch ein Vorversuch angesetzt, welcher tiber den ungefahren Verlauf 
der Wasserabgabe unterrichten sollte. 

Wie bereits in der Analysentabelle I angegeben, ist der Wasser- 
verlust bei etwa 120° praktisch gleich Null. Es wurde nun eine Probe 
des Chamositpulvers in einem Platintigel abgewogen und gegen 300° 
erhitzt. Nach einer Stunde wurde gewogen. Dabei stellte sich heraus, 
daB keine Abgabe von Wasser eingetreten war. Ebenso zeigte sich 
nach dem abermaligen Erhitzen bei dieser Temperatur wabrend einer 
weiteren Stunde kein Gewichtsverlust. Dann wurde die Temperatur 
auf 420° gesteigert und eine Stunde erhitzt. Der Gewichtsverlust — 
betrug 6%. Eine weitere Stunde Erhitzen bei dieser Temperatur 
brachte keine Anderung. In entsprechender Weise wurde weiterhin — 
bei 500° erhitzt, wo der Gewichtsverlust auf 7% stieg. Der Rest 
des Wassers entwich erst bei noch héherer Temperatur. DaB der 
Glihverlust bei 500° nur etwa 7% betrug, ist ein Hinweis dafiir, daB 
bei dieser Temperatur bereits eine vollstandige Oxydation des FeO 
zu Fe,O; vor sich ging. Das Pulver hatte infolgedessen eine rotbraune 
Farbe angenommen. | 

Schon dieser Vorversuch zeigte deutlich, daB der Entwasserungs- 
vorgang beim Chamosit sich in ahnlicher Weise wie beim Thuringit © 
vollzieht, wo auch fast alles Wasser bei ca. 420° sprungweise abge- 
geben wird. Fiir die genaue Festlegung der Entwasserungskurve 
wurde das Hiittigsche Verfahren angewendet, das einen isobaren 
Abbau des Wassers darstellt. Fiir die nachstehend beschriebenen Ver- 
suche stand noch die Apparatur zur Verfiigung, welche vor einigen 
Jahren G. Calsow1) zur Untersuchung von Kaolinen und Tonen 
benutzt hatte. 

Die Einwaage in das aus schwer schmelzbarem Gerategiase her- 
gestellte Kélbchen betrug 0,2836 g, und zwar wurde lufttrockenes 
Material verwendet. Es handelte sich bei diesem Versuch um eine 


1) G. Calsow, Uber das Verhaltnis zwischen Kaolinen und Tonen. Chein. 
d. Esde, Bd. II, 415—441. 
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Telativ geringe Einwaage. Jedoch war es mir darum zu tun, alle 
in dieser Arbeit beschriebenen Versuche mit ein und demselben 
Material vorzunehmen. Die anderen Versuche hatten, da einige Kon- 
trollversuche unbedingt notwendig waren, ziemlich viel Material be- 
notigt. Da mir noch sehr viel siderithaltiges Material zur Verfigung 
stand, hatte ja leicht abermals nach dem beschriebenen Trennungs- 
verfahren eine beliebig groBe Menge reinen Chamosits gewonnen 
werden kénnen. Dann war es allerdings ungewiB, ob das Pulver 
auch wieder genau die gleiche Zusammensetzung gehabt hatte, wie 
sie an der zuerst hergestellten Probe festgestellt worden ist. Anderen- 
falls hatte wieder eine zeitraubende chemische Analyse gemacht 
werden miussen. 

Die mit dem Hiittigschen Apparat unseres Instituts vorge- 
nommenen Abbauversuche haben bei einem Druck von meistens 
4 bzw. 8 mm stattgefunden. Die Apparatur ist so bemessen, daB 
8 mm Barometerdruck 12,744 mg Wasserdampf entsprechen. Oder 
bei 4 mm Druck wiirde eine Absaugung 6,372 mg Wasser bedeuten. 
Entsprechend der oben angeftthrten Analyse des Schmiedefelder 
Chamosits sind 32,614 mg Wasser zu erwarten. Das wiirden also bei 
einem konstanten Abbau von 4 mm 5,12 Absaugungen ergeben. Zur 
genauen Festlegung einer Abbaukurve ist diese Zahl nicht sehr groB. 
Um die Zahl der Absaugungen zu erhéhen, wurde der Abbau bei 
einem entsprechend niedrigeren Barometerdruck vorgenommen, und 
zwar zwischen 2 und 3 mm. Bei diesem Vorgehen waren etwa 8 bis 
g Absaugungen zu erwarten. 

Nach der Einwaage des Pulvers wurde das enge Roéhrchen des 
Kélbchens, in das zur Vermeidung von Materialverstaubung etwas 
Glaswolle gebracht worden war, an die Apparatur angeschmolzen. 
Daraufhin wurde mittels einer Kapselpumpe Vakuum hergestellt und 
die Apparatur zum Nachpriifen auf Dichtigkeit 3 Tage stehen gelassen. 
Als sich nach dieser Zeit keine Veranderung am Barometer zeigte, 
wurde mit dem Erhitzen begonnen. 

Die Anfangstemperatur des Abbauversuches war 100°. Nach 
einer Stunde hatte sich keine Anderung am Barometer bemerkbar 
gemacht, was ja auch nach den friiheren Beobachtungen nicht zu 
‘erwarten war. Die Temperatur wurde dann langsam auf etwa 300° 
gesteigert und auf dieser Hohe 1,5 Stunde belassen. Als auch hier 
noch keine Wasserabgabe erfolgte, wurde weiterhin die Temperatur 
erhoht, bis bei 390° der Beginn der Wasserabgabe festzustellen war. 
Nach zweistiindigem Erhitzen auf 390° konnte die erste Absaugung 
bei 2,8 mm Druck vorgenommen werden. Die zweite Absaugung 
ging ebenfalls bei dieser Temperatur vonstatten, und zwar betrug die 
Wartezeit etwa eine Stunde. Auch hierbei betrug der Druck 2,8 mm. 
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Da nach langerem Warten sich weiter keine Wasserabgabe be- 
merkbar machte, wurde die Temperatur erhéht. Als bei 420° eine 
reichliche Stunde erhitzt worden war, konnte die dritte Absaugung 
bei 3,0 mm Druck vorgenommen werden. Nach weiteren 25 Minuten 
ging die vierte Absaugung vor sich (Druck 2,8 mm), die funfte erfolgte 
nach weiteren 50 Minuten bei dem gleichen Druck. Das Erhitzen 
wurde dann an diesem Tage unterbrochen. 

Am niachsten Tage wurde bereits nach einhalbstiindigem Er- 
hitzen wieder die Temperatur von 420° erreicht, worauf nach weiteren 
50 Minuten die sechste Absaugung bei einem Druck von 2,2 mm m6og- 
lich wurde. Nach einer weiteren Stunde Erhitzens bei 420° stieg der 
Barometerdruck nur noch bis 2 mm. Es wurde dann abgesaugt und 
weiter erhitzt. Trotz einer Erhitzungsdauer von 28,5 Stunden, und 
zwar ohne unter Unterbrechung, machte sich weiter keine Anderung 
am Barometer bemerkbar. Daraus war also der SchluB zu ziehen, 
daB alles bei 420° abzugebende Wasser auch wirklich abgesaugt 
worden war. 

Eine Wasserabgabe machte sich erst wieder bemerkbar, als die 
Temperatur auf 480° erh6ht worden war. Durch ein Versehen bei 
der Einregulierung der Widerstande war die Temperatur wenige 
Minuten auf 500° gestiegen, was aber wohl wegen der kurzen Ein- 
wirkung keinen wesentlichen EinfluB auf den Verlauf der Abbaukurve 
ausgetibt haben diirfte. Nachdem die erwahnte Temperatur 45 Minuten 
gewirkt hatte, wurde bei 1,8 mm Druck abgesaugt. 

Wenn die Wasserbestimmung beim Chamosit richtig war, so 
hatte nach dieser achten Absaugung alles vorhandene Wasser aus- 
getrieben sein miissen. Die Summe der angegebenen Drucke bei den 
einzelnen Absaugungen war 20,2 mm, wahrend theoretisch 20,48 zu 
erwarten waren. Um ganz sicher zu gehen, wurde noch 6,5 Stunden 
bei 480° erhitzt. Da sich nach dieser Zeit nur noch 0,4 mm eingestellt 
hatten, so wurde die Temperatur allmahlich auf 540° erhédht. Nach 
20 Stunden war der Druck auf 1 mm gestiegen. Als dann sofort auf 
590° erhoht wurde, zeigte sich innerhalb 5 Stunden ein Druck von 
insgesamt 2 mm. Daraufhin wurde abgesaugt. AnschlieBend wurde 
noch 1,5 Stunde bei 590° erhitzt, ohne daB sich noch eine weitere 
Druckerhéhung zeigte. Vor Abschlu8 des Abbauversuches wurde 
noch g Stunden gegen 600° erhitzt, wopei allerdings voriibergehend 
die Temperatur wegen Aussetzens des Temperaturregulierers auf 400° 
gesunken war. Da sich auch nach dieser Zeit keine Anderung des 
Barometerstandes zeigte, wurde der Versuch als beendet angesehen. 


“Die nachstehende Tabelle IV gibt iiber den Entwasserungsverlauf 
nahere Auskunft. 
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Tabelle IV. 
eee ee ee eee! 
se eo esate halt nach 
Ab- Temperatur | Druck (mm) den einzelnen 
Absaugungen 
saugungen 
in mg th YG 
% ae sé 35,3646 12,47 
I 390° 2,8 30,9042 10,90 
2 390° 2,8 26,4438 Oe 
53 420° 3,0 21,6648 7,64 
4 420° 2,8 | 17,2044 6,07 
5 420° 2,8 12,7440 4,50 
6 420° PyPs 9,2394 3,20 
7 420° 2,0 6,0534 2502 
8 480° 1,8 3, 1860 Teens 
9 590° 2,0 0,0000 = 
ike) ca. 600° — = | as 


Als das Réhrchen aus dem Heraeus-Ofen herausgenommen 
wurde, zeigte sich, daB es durch die hohe Temperatur ganz ein- 
gedriickt worden war und eine eigentiimliche trigonale Figur sich 
daraus gebildet hatte. DaB aber trotzdem keine Undichtigkeit ein- 
getreten war, ergibt sich daraus, daB wahrend der mehrstiindigen 
Erhitzung bei 600° keine Anderung am Barometerstand eingetreten 
war. Die vor dem Abbau vorhandene graugriine Farbe des Chamosits 
war einem Grauschwarz gewichen. 

Die Versuchsergebnisse sind in Abb. 1 graphisch dargestellt. 
Dabei ist der MaBstab so gewahlt worden, daB je 50° Temperatur auf 
der Abszisse 7,5 mm ausmachen. Auf der Ordinate bedeuten 7,5 mm 
1% Wasser. 

Vergleicht man die Abbaukurve mit der vom Thuringit, so treten 
auf den ersten Blick weitgehende Ubereinstimmungen zutage (Abb. 3). 
In beiden Fallen wird fast alles Wasser bei etwa 420° abgegeben. 
Auch die Wartezeit zwischen den einzelnen Absaugungen ist fast die 
gleiche. Ein geringer Teil des Wassers wird sowohl beim Thuringit 
als auch beim Chamosit unterhalb und ein entsprechender oberhalb 
420° abgegeben. Es sei auch darauf hingewiesen, daB auch eine merk- 
wiirdige Ubereinstimmung mit der Abbaukurve des Kaolins zu be- 
obachten ist. 

Ob diese festgestellten Ubereinstimmungen der Abbaukurven 
sich zu SchluBfolgerungen iiber die genetischen Beziehungen zwischen 
Thuringit und Chamosit verwenden lassen, wird sich erst nach weiteren 
experimentellen Untersuchungen sagen lassen. 
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Man wird nun noch die Frage aufwerfen kénnen, ob bei dem 
Abbau eine Oxydation des zweiwertigen Hisens vor sich gegangen ist. 
Um hierbei eine Entscheidung zu treffen, wurde eine kleine Probe 
der abgebauten Substanz gegliiht und die Gewichtszunahme fest- 
gestellt. Es ergab sich eine Zu- 
nahme von 3,54%. Wenn man 
beriicksichtigt, daB der Gluh- 
verlust der wasserhaltigen Sub- 
stanz 7,67% betragt, so wurde 
sich daraus ein Gesamtwasser- 
gehalt von 11,21% errechnen; 
dieser Wert ist mit dem ent- 
sprechenden der Tabelle I in 
in guter Ubereinstimmung. 

Eine andere Frage ist noch 
die, wie sich der Unterschied 
zwischen dem bei der chemi- 
schen Analyse gefundenen und 
dem durch Abbau gefundenen 
Wassergehalt erklaren 1aBt. 
Nach dem soeben erwahnten 
Glithversuch scheint der durch 
Abbau_ erhal- 
tene Wasser- 
gehalt um et- 
wa 1% hoher 
zu liegen, aber 
aus folgenden 

Abb. 1. Grinden un- 

genau zu sein. 

Bekanntlich erfolgt die Ablesung am Barometer so, daB die Ver- 

schiebung der Quecksilbersaule gegen die Nullstellung in einem 

Schenkel festgestellt wird. Dieser Wert mu8 dann verdoppelt in die 

Berechnung eingesetzt werden. Da die Skala nur in ganze Millimeter 

geteilt war, so bedeutet eine Falschablesung von 0,1 mm in der Be- 

rechnung 0,2 mm. Der Fehler verdoppelt sich also jedesmal. Trotz- 

dem andert sich aber an der Lage der Kurve nichts, da die Entwdsse- 
rungstemperaturen die gleichen bleiben. 


100° 200° 300° 


4. 
AuBer den chemischen und physiko-chemischen Untersuchungen 
wurden auch die nachstehend beschriebenen rontgenographischen 
Versuche angestellt. Bekanntlich ist diese Methode zunachst geeignet, 


_— 
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die amorphe oder kristalline Struktur eines Stoffes festzustellen. Im 
‘vorliegenden Falle haben allerdings schon die optischen Untersuchungen 
anderer Forscher gezeigt, da8 ein kristallines Aggregat kleiner Cha- 
mositteilchen vorliegt. Die Bestimmung der Raumgitterstruktur kam 
deshalb nicht in Frage, weil der Chamosit eine zu komplizierte che- 
mische Zusammensetzung hat, die tiberdies noch nicht einmal genau 
festgelegt ist, und auBerdem soll nach den optischen Untersuchungen 
ein niedrig symmetrisches Kristallsystem -— das monokline — 
vorliegen. 

So hatten die réntgenographischen Untersuchungen zunachst 
nur den Zweck, eine Entscheidung herbeizufiihren, ob das zu den 
anderen hier beschriebenen Versuchen verwendete Material homogen 
war, und weiterhin sollte nachgepriift werden, ob eine mehr oder 
weniger groBe Verwandtschaft zum friiher untersuchten Thuringit 
besteht. 

Zur Herstellung der Diagramme wurde der Idealapparat der 
Firma Reiniger, Gebbert und Schall verwendet. Bei der Rohre 
handelte es sich um eine Media-Rohre von der Firma C. H. F. Miller 
in Hamburg. Das Anodenmaterial bestand aus Eisen. Da das Mineral 
in Form eines feinen Pulvers vorlag, kam nur die Debye-Scherrer- 
Methode in Frage. Herr Assistent F. K. Mayer hat mir bei der Her- 
stellung der Diagramme in freundlicher Weise seine Hilfe zuteil 
werden lassen; dafiir sei ihm hiermit bestens gedankt. Das Mineral- 
pulver wurde in einer Kamera von 34,5 mm Radius der Rontgen- 
strahlung ausgesetzt, die Sekundarstrahlen wurden, mit Doneo-Films 
registriert. Uber den weiteren Gang der Ausmessung der Films ist 
bereits in der Abhandlung iiber Thuringit berichtet worden. 


Tabelle V. (Siderit.) 


2d’ 2d, 


12 d’ 2d ae 
Nr. (mm) (korr.) Intens. Nr. (mm) (korr.) ntens. 
ie el Ee z \ 

I 34,8 34,0 s. 14 94,5 94,0 s. 

2 38,0 37,2 m. 15 96,4 95,9 st.-m. 

3 44,8 44,0 m. 16 102,7 102,3 m. 

4 49,3 48,5 st. 17 105,0 104,6 ss. 

5 53,0 ROG ss. 18 107,1 106,7 ss. 

6 59,0 58,3 m. 19 109,8 100,4 m. 

7 65,2 64,5 m. 20 118,0 II7i7 s. 

8 71,5 70,9 m. 21 125,3 I25,0 s. 

9 73,5 72,9 Ss. 22 129,5 129,2 m.-s. 
10 78,5 77:9 s. 23 133.5 133,3 s. 
Il 82,0 81,4 st. 24 142,5 142,3 m.-s. 
12 85,6 85.1 s. 25 152,6 152,4 st. 
13 91,8 91,3 s. 26 156,3 156,1 m. 

20 
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In der Einleitung wurde schon erwahnt, daB Chamosit in den 
Oolithen abwechselnd mit Siderit vorkommt. Deshalb wurde zu- 
nachst eine Réntgenaufnahme von natiirlichem Eisenspat hergestellt; 
die Ausmessungsergebnisse sind in Tabelle V zusammengestellt. 

Die Aufnahme erfolgte bei 28,3 KV eff. und 7 MA. Belichtet 
wurde ca. 4 Stunden. Der Stabchendurchmesser betrug 0,9 mm. 

In den Tabellen VI und VII sind die Ergebnisse der Aus- 
messung der Aufnahmen von ungetrenntem bzw. reinem Chamosit 


aufgefiihrt. 
Tabelle VI. (Chamosit, ungetrennt.) 
ZO 2ad: Intens. 2d 2d Intens. 
Me (mm) (korr.) Intens. ss ES (mm) (korr.) Intens. 
I 35,1 34,2 S. 12 93,8 93,4 s 
2 38,8 38,1 m. 13 98,0 97,6 Ss. 
3 45,2 44,6 m. 14 104,5 104,2 m.-s 
4 50,2 49,6 st. 15 III,3 III,o s 
5 55,6 55,0 s. 16 I19,4 119,1 s 
6 59,8 59,2 m. c7 I22,4 22,1 s 
7 66,5 65,9 m. 18 130,8 130,6 m.-s 
8 725 72,0 m. 19 1355 1353 s 
9 74,8 743 s. 20 144,5 144,3 
10 79,8 79,3 Ss. 21 149,5 149,4 
II 83,2 82,8 | st. | 
Tabelle VII. (Chamosit, rein.) 
pads 2d 2 d’ 2d 
Nr. (mm) (korr.) Intens. Nr. (mm) (korr.) Intens. 
I 39,0 38,2 Ss 14 92,6 92,1 st. 
2 41,5 40,7 s. 15 95.4 94,9 m.-S 
3 49,6 48,8 s. 16 99,0 98,5 m.-s 
4 55,0 54,2 st. L7. 103,0 102,6 m.-s. 
5 58,8 58,1 s. 18 108,0 107,6 Ss. 
6 61,5 60,8 s. 19 113,3 I12,9 s. 
7 65,0 64,3 m. 20 I17,0 116,6 s. 
8 72,0 71,4 Ras: 21 121,5 I21,2 s. 
9 7755 76,9 s. 22 130,0 129,7 s. 
Io 80,0 79,4 m. 23 133,8 133,6 Ss. 
Il 82,5 81,9 m.-s 24 138,0 137,8 Ss. 
12 85,6 85,1 Ss. 25 142,8 142,6 Ss. 
13 88,9 88,4 s 26 145,8 145,6 s. 


Vergleicht man die Linien der Diagramme von Siderit und un- 
getrenntem Chamosit, so findet man eine Anzahl, welche iiberein- 
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stimmen. Die nachstehende Tabelle VIII gibt dariiber nahere Aus- 
kunft. 


Tabelle VIII. 


Biderit =... | 34,0 S. | 44,0m. | 48,5 st. | 58,3m. | 72,9 s. | 94,08. | 104)6ss. 
Chamosit . . | 34,2s.| 44,6m. | 49,6st.| 59,2m.| 72,0m.| 93,48. | 104,2 m.-s. 
Differenz .. J+0,2 |-+0,6 |-+1,1 |-+0,9 \—0,9 —o,6 =o 3 


Die Differenzen sind zwar relativ groB, jedoch stimmen die 
Intensitaten wenigstens im linken Teil der Tabelle gut wberein, so 
daB die Anwesenheit von Eisenspat sicher steht. 

Neben Eisenspat zeigen manche Chamositvorkommen reichliche 
Mengen an Magnetit. Wie die Zusammenstellung in Tabelle IX 
zeigt, stimmen etwa 11 Linien der Diagramme von Magnetit') und 
Chamosit ziemlich gut tiberein. 


Tabelle IX.. 

a pe a I a a ea ae ae 
Miapnetit. ..... | 49,0m. | 59,38. | 66,0st. | 74,1-s. | 78,9m. | 82,5 m. 
Shamosit. . .. . . |-49,6st. | 59,2m. | 65,9m. | 74,3 8. | 79,38. | 82,8st. 
ifferenz. ..°. . « |+ 0,6. |\—o, I |—o, I = 0,2 | +0,4 | Reo 

NIN ——_—————EE EE 
Biagnetit ....... | 98,ost. | 103,88. | 19,7 S. | 143,6m. | 150,0st. 
Meirainosit. . 9. . + - « | 97,08. | 104,0 m.-s.| I19Q,I S. | 144,38. | 149,48. 
Mputferenz: .. - a et |—o, 4 | +0,2 | —o,6 | +0,7 | SEG is 


Allerdings ist hierbei folgendes zu bedenken. Die Linien 49,0 
und 59,3 mm des Magnetits scheiden fiir den Vergleich aus, da diese 
auch beim Siderit auftreten. Die nachsten drei Linien stimmen hin- 
sichtlich des Verhaltnisses der Intensitaten gut tiberein. Die nachsten 
eiden Linien scheiden wieder aus, wahrend die folgenden drei wieder 
gut auf. Magnetit passen. Die letzte Linie 150,0 mm des Magnetits 
ist von starker Intensitat und daher mit der schwachen Linie 149,4 mm 
des Chamosits nicht zu vergleichen. Man kann auf Grund dieser 
Vergleichsdaten wohl von Anwesenheit von etwas Magnetit reden. 

Gehen wir nun zur Besprechung des Diagramms vom reinen 
Chamosit tiber! Durch das Trennungsverfahren mit Hilfe der Clerici- 
Lésung sollten die Beimengungen Siderit und Magnetit médglichst 
vollstandig entfernt werden. Die genaue Betrachtung des Films wird 
~ entscheiden, wieweit dieses Ziel erreicht worden ist. In Tabelle X 
sind die entsprechenden Linien zusammengestellt. Sie beziehen sich 
auf den Vergleich mit Siderit. Entsprechend den 2 d-Werten lassen 
sich acht Linien miteinander vergleichen. Hinsichtlich der Intensi- 


1) Hierbei wurde die Aufnahme von Magnetit aus der Arbeit iiber Thuringit 


benutzt. : 
20* 
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Tabelle X. 
Siderit’ ok. eee | 48,5 st. | 58,3 m. 64,5 Mm. 81,4 st 
Chamosit II... .. | 48,8 s. | 581s. | 64,3 m. | 81,9 m.-s. } 
Differenz...... | +0,3 | —o,2 —o,2 | +0,5 
Siderit; 24. 4a.acawt | 85,1 S. 02,3 m. | 129,2, m.-s. | 13333 Ss: 
Chamosit II... . | 85,1 s. | 102,6 m.-s.| 129,7 s. ' | 133,6 s. 4 
Differenz...... | 0,0 | +0,3 EOS | +0,3 


taten wiirden aber nur die erste, zweite und vierte Linie zum Siderit 
passen. Denn wenn schon die starke Linie 48,5 mm des Siderits auf 
dem Chamositfilm nur eine schwache Linie erzeugt, so wird eine 
mittlere bzw. eine schwache Linie des Siderits nicht eine entsprechende 
erzeugen kénnen. AuBerdem zeigt das Magnetitdiagramm eine 
Linie mittlerer Intensitat bei 49,0 mm. Die Sideritlinie 58,3 mm 
liegt iibrigens sehr nahe bei der Magnetitlinie 59,3 mm. Die Linie 
81,9 mm vom Chamosit kénnte auch mit der Linie 82,5 mm vom 
Magnetit identisch sein. So sehen wir, daB eine eindeutige Anwesen- 
heit von Sideritlinien auf dem Film vom gereinigten Chamosit nicht 
festzustellen ist. 

Ob noch Magnetit vorhanden ist, laBt sich aus nachstehender 
Tabelle schlieBen (Tabelle XI). 


Tabelle XI. 
Magnetit | nbs AY ae | 40,9 S. 48,3 S. 57,4 st. iF 64,0 S. 
Chamosit II .... | 40,7 S. 48,8 s. 58,1 Ss. 64,3 m. 
DIfieren Zar uate aera | —O,2 +0,5 -o:7 +0,3 
Magnetitene. =) ace | 85,0 S. 91,7 S. 95,5 m. 121,9 S. ; 
Ghamositel aa | 85,1 s. 92,1 st. 94,9 m.-st. | 121,28. 
Ditterenz] -ae ek) ese | +o0,1 | +0,4 —o.6 —0,7 


Es sind also im ganzen acht Linien, welche hinsichtlich ihrer 
Lage ziemlich gut tibereinstimmen. Unter Beriicksichtigung der In- — 
tensitatsverhaltnisse scheiden jedoch die letzten fiinf Linien aus; 
hierbei gilt dasselbe, was bereits beim Vergleich mit Siderit gesagt 
wurde. Von Magnetit herriihren kénnten sowohl der Lage als auch 
der Intensitat entsprechend die ersten drei Linien der Tabelle XI. 
Da die starke Magnetitlinie 57,4 mm dann nur eine schwache auf 
dem Chamositfilm erzeugt, so diirften wohl die ersten beiden fiir den 
Vergleich auch ausfallen. AuBerdem ist zu bedenken, daB die Linien 
48,8 und 58,1 mm schlieBlich auch von Siderit herriihren kénnten. 

Nach diesen Uberlegungen scheint es in hohem MaBe wahr- 
scheinlich, daB das fiir die in dieser Arbeit beschriebenen Versuche 
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verwendete Chamositpulver durch das vorhergehende Trennungs- 


verfahren weitgehend von den Beimengungen befreit worden ist. 
{Vgl. Abb. 2.) 


Siderit 


20 40 60 80 100 120 140 160 


Chamosit 


20 40 60 80 100 120 140 160 
Chamosit Il 
20 40 60 80 100 120 140 160 


Thuringit 
20 40 60 80 100 120 140 160 
Magnetit 


20 40 60 80 100 120 140 160 
Abb. 2. 


Die zu den vorstehenden Vergleichen benutzten Diagramme 
waren in einer Kamera mit 34,5 mm Radius aufgenommen worden. 
Da sich in unserem Institut gerade eine groBe Universalkamera mit 
dem Radius 57,3 mm befand, so wurden noch zwei Aufnahmen von 
Chamosit bzw. Thuringit damit hergestellt, um einen Vergleich zwi- 
schen diesen beiden Substanzen besser durchfuhren zu kénnen. In 
Tabelle XII sind die Ausmessungen der Chamositaufnahme wieder- 
gegeben, welche sich natiirlich auf reines Material beziehen. Das 


296 H. Jung, 


entsprechende Thuringitdiagramm wird in einem der folgenden 
Kapitel dieser Arbeit mitgeteilt werden. An dieser Stelle méchte 
ich Herrn Dr. F. Kastner in Leipzig fiir die Uberlassung der Kamera 
herzlich danken. 


Ta biel Wenn 


N geet | Int Nr se sae Intens. 
= (mm) | (korr.) | og : (mm) (korr.) 

I 31,0 | 30,4 Ss 5 82,5 81,9 m 

2 64,8 64,2 s 6 95,8 95,2 

3 69,8 1 69,2 m. Wi 100, 5 99,9 

4 75:9 744 au | 


Der Film war bei 38,5 KV eff., 8 MA und einer Belichtungsdauer 
von 4,5 Stunden hergestellt worden. Er zeigte eine ziemlich kraftige 
kontinuierliche Schwarzung, von der sich die beobachteten Inter- 
ferenzlinien nur schwach abhoben. Wenn auch die Zahl der ausmeB- 
baren Linien sehr gering war, so diirften sie doch fiir den Vergleich 
mit Thuringit sehr wertvoll sein. Denn da es sich hier offenbar um 
die kraftigsten Linien des Chamosits handelt, so kann man erwarten, 
daB die gleichen bei einer Identitat mit Thuringit auch auf dem 
Thuringitfilm zu beobachten sein werden. 


5. 

Schon die ersten Untersuchungen tiber Chamosit hatten gezeigt, 
daB dieser in seinem optischen Verhalten dem Thuringit sehr nahe 
steht. Zundchst zeigte die optische Untersuchung, daB Chamosit 
ein pleochroitisches Mineral ist, und zwar lassen sich griinliche und 
gelbliche Farbt6ne beobachten. Da der Aufbau der Chamositteilchen 
ein lamellarer ist, so lassen sich tiber das Auftreten der Farben hin- 
sichtlich der Lamellierung genauere Angaben machen; man kann 
eine grinliche Farbe beobachten, wenn die Lamellierung parallel der 
Schwingungsrichtung des Nicols liegt, eine gelbliche, wenn sie senk- — 
recht dazu verlauft. Blattchen, welche horizontal liegen, sind nicht 
pleochroitisch. Schief getroffene Teilchen geben in der Diagonalstellung 
zwischen gekreuzten Nicols eine lavendelblaue Farbe. Beobachtet 
man im konvergenten Licht, so soll sich meist ein sehr deutliches 
zweiachsiges Interferenzfeld zeigen, welches beim Drehen des Schliffes 
wandernde Hyperbeln erkennen 148t. Uber den Achsenwinkel werden 
noch ungenaue Angaben gemacht; er soll haufig so klein sein, daB 
man es praktisch mit einer einachsigen Interferenzfigur zu tun hat. 

Kristallflachen sind nicht mit absoluter Sicherheit festgestellt 
worden, allerdings beschreibt Zalinski isolierte Individuen von 
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Chamosit, welche das Zentrum von Oolithen bilden und sich in dieser 
Richtung verwerten lassen. Er hat hierbei Umrisse beobachtet, 
welche auf das Vorhandensein der Flachen (001), (110) und (112) 
hindeuten. Die bisherigen Beobachtungen machen es wahrscheinlich, 
da8 Chamosit dem monoklinen Kristallsystem angehért. Interessant 
ist auch die helminthartige Ubereinanderlagerung mit eingekerbten 
Seiten. In Quarz soll gelegentlich ebenfalls gut kristallisierter Cha- 
mosit auftreten. 

Ebenso wie es farblosen Thuringit gibt, soll es auch farblosen 
Chamosit geben. So sollen kleine Kristallchen in den Zentren von 
dunkleren Oolithen vorkommen, aber auch sonst finden sich farblose 
Partien, welche als Chamosit anzusprechen sind. Es ist méglich, daB 
es sich hierbei um ein wirres Aggregat von Chamositteilchen handelt, 
welche nur submikroskopische GréBe besitzen, denn auf polarisiertes 
Licht 148t sich keinerlei Wirkung feststellen. DaB es sich dabei wirk- 
lich um eine statistische Isotropie handelt, konnte Zalinski an einem 
Schliff feststellen, in dem ein Magnetitkristallchen, das in einer an- 
scheinend isotropen Masse lag, die benachbarten griin gefarbten Teil- 
chen in bestimmter Weise gerichtet hatte. Deshalb zeigten sich um 
den Magnetit herum die blaulichen Polarisationsfarben des Chamosits, 
wahrend mit zunehmender Entfernung das Griin verblaBte und schlieB- 
lich farblos wurde. Damit ging ein allmahliches Verschwinden der 
Doppelbrechung einher, bis bei vollig regelloser Orientierung einfache 
Lichtbrechung und damit scheinbare Isotropie sich einstellte. 

Betrachtet man einzelne Chamositblattchen bei sehr starker 
VergréBerung, so geben sie sich als ein Ageregat sehr feiner Schtpp- 
chen zu erkennen. Diese liegen zwar auch parallel, so daB eine hori- 
zontale Lamellierung entsteht, also wie es auch beim Thuringit der 
Fall ist. Aber wahrend beim Thuringit die Lamellen gerade gezogen 
durch dag ganze Blattchen hindurchsetzen, wird durch das Ansetzen 
der einzelnen Schiippchen beim Chamosit ein System von wellen- 
formigen Linien erzeugt. Man hat also den Eindruck, daB irgendeine 
Kraft wirksam gewesen ist, welcher die Thuringit-Individuen ihre 
Finheitlichkeit. ihres Aufbaues und die ausgepragte Lamellierung ver- 
danken. Die GroBe der kleinen Schiippchen, welche die gréBeren 
Chamositindividuen aufbauen, laBt sich wegen der undeutlichen Ab- 
grenzung nicht einwandfrei bestimmen. 

Hierbei sei auf die Angaben von Zalinski hingewiesen, wonach 
die Chamositoolithe, welche nach dem Absieben der Zwischenmasse 
erhalten werden, eine graulichschwarze Farbe besitzen. Nach dem 
Pulverisieren der Oolithe soll sich eine graulichweise Farbe einstellen. 
DaB nicht etwa diese Erscheinung von dem beigemengten Karbonat 
herriihrt, ergibt sich nach Zalinski daraus, daB auch ganz reines 
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und karbonatfreies Analysenmaterial in Pulverform dieses Grau zeigt. . 
Darin sieht er einen charakteristischen Unterschied gegentiber dem | 
Thuringit. Das Pulver, das zu den in dieser Arbeit beschriebenen | 
Versuchen verwendet wurde, zeigte jedoch diese Farbe nicht. Man. 
konnte hierbei ohne weiteres erkennen, daB ein griinlicher Farbton | 
verherrschte, allerdings deutlich mit einem Stich ins Grauschwarze. 
Dagegen war bei Thuringit nach dem Pulverisieren ein helleres Grin | 
mit etwas gelblichem Unterton zu beobachten. Dieser Unterschied 
gegeniiber den Angaben von Zalinski laBt sich vielleicht dadurch 
erklaren, daB dieser nicht geniigend reines Material verwendet hat. 
So konnte ich an dem Pulver, das aus ungetrenntem Chamosit her- 
gestellt war, ebenfalls diese erwahnte graulichweise Farbe erkennen. 
Andererseits ist es auch denkbar, daB es sich nur um verschieden- 
artige Verteilungszustande handelte, daB also die GrdéSenordnung 
der einzelnen Chamositteilchen fiir den Farbeffekt in erster Linie 
verantwortlich zu machen ist. 

An einem Dimnschliff des Chamosits konnte ich auch die von 
Zalinski mitgeteilte Beobachtung machen, daB Oolithe, welche voll- 
kommen aus grtiner Substanz aufgebaut waren und elliptischen 
UmriB hatten, zwei dunkle Balken zeigten, welche bei einer be- 
stimmten Stellung des Diinnschliffes mit den Schwingungsrichtungen 
der Nicols zusammenfielen. Wurde das Praparat gedreht, dann be- 
wegten sich beide Balken voneinander fort, so daB sich schlieBlich 
beide kreuzten und einen spitzen Winkel von etwa 45° miteinander 
bildeten. Ob es sich hierbei nur um eine groBe Schiefheit des Schnittes 
handelt, (denn Oolithschnitte von schaligem Aufbau, welche gerade 
durch das Zentrum getroffen werden, zeigen keine Veraénderung der 
dunklen Balken beim Drehen) oder ob vielleicht einseitiger Druck an 
diesen Individuen wirksam gewesen ist, wie es Zalinski vermutet, 
laBt sich zunachst nicht entscheiden. Mir scheint es, daB man auch 
das abweichende chemische Verhalten zur Erklarung dieser Erschei- 
nung heranziehen kann. Denn nach meinen Beobachtungen setzten 
sich die Oolithe mit dem anomalen Drehen der dunklen Balken zwar 
aus griiner Substanz zusammen, aber es wechselten heller und dunkler 
gefarbte Teilchen miteinander ab. Uberdies konnte man beim Ein- 
schalten des Gipsblattchens sehen, daB die Quadranten, welche mit 
dem gr6Bten Brechungsexponenten des Gipses zusammentfielen, gelbe 
Interferenzfarben zeigten, wahrend die beiden anderen wenigstens 
nach der Mitte zu blau gefarbt erschienen. Auch beim Drehen wurden 
diese Farben beibehalten, so daB es den Eindruck erweckte, daB es 
sich um ein optisch negatives Mineral handele. 

Die Doppelbrechung des Chamosits ist auBerordentlich niedrig, 
so da8 horizontal liegende, Blattchen zwischen gekreuzten Nicols 
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praktisch dunkel bleiben. Es ist wahrscheinlich, daB Ny—Nq den 
Wert von 0,005 nicht wiberschreitet. 

Uber die Lichtbrechung lagen bisher nur ungefahre Angaben vor. 
AuBerdem bezogen sich diese Werte nicht auf die Lichtbrechung des 
Schmiedefelder Chamosits. Vom Chamosit von Sternberg in Mahren 
wird als mittlerer Wert 1,60 angegeben. Wegen der Kleinheit der Cha- 
mositteilchen kam natiirlich nur die Einbettungsmethode in Frage. 

Da die einzelnen Chamositteilchen nicht alle die gleichen Bre- 
chungsexponenten besitzen, so kam es nur darauf an, mittlere Werte 
zu finden. Die Doppelbrechung ist bekanntlich auch sehr niedrig, 
so daB zur Charakterisierung ein Wert geniigt. Beim Einbetten in 
Chinolin (n = 1,617) wanderte die Bec kesche Linie nach innen. Als 
a-Monobromnaphthalin benutzt wurde, zeigte sich, daB die Linie nach 
auBen wanderte. (n = 1,655). Die weitere Untersuchung ergab, daB 
die mittlere Lichtbrechung ein klein wenig héher als Chlornaphthalin 
(n = 1,631) liegt, wenn die eine Schwingungsrichtung untersucht 
wird; dreht man um 90°, so liegt sie etwas unter Chlornaphthalin. 
Da die Doppelbrechung um 0,005 herum liegt, so kann man als Mittel- 
wert ganz gut 1,63 setzen. 

Die Untersuchung des Thuringits hat jedoch ergeben, daB 
beide Brechungsexponenten tiber 1,631 liegen, aber auch wesentlich 
kleiner als 1,655 sind. In welcher Weise tbrigens der Brechungs- 
exponent vom Chemismus abhangt, wird man erst sagen konnen, 
wenn Thuringit und Chamosit auch von anderen Fundorten unter- 
sucht sind. 


6. 


Nachdem wir iiber die Ergebnisse der experimentellen Unter- 
-suchungen unterrichtet sind, soll anschlieBend ein Vergleich mit dem 
Schmiedefelder Thuringit erfolgen, und zwar auf Grund der Daten, 
wie sie iiber Thuringit bereits friiher mitgeteilt worden sind. Es sollen 
hierbei hauptsdchlich die neueren eigenen Versuchsergebnisse ver- 
wendet werden, wahrend die alteren Daten nur zur Erganzung heran- 
gezogen werden. 

In Tabelle XIII sind die neuen Analysen von Thuringit und 
Chamosit gegeniibergestellt. Nr. 1 bezicht sich auf Thuringit, Nr. 2 
auf Chamosit. Zum besseren Vergleich sind auch die Niggli- Werte 
mit aufgefihrt. 

Die beste Ubereinstimmung finden wir von H,O, MgO, Al,O3, 
wahrend der Unterschied in den Gewichtsprozenten von Fe,0,, FeO 
groBer ist. Die groBte Differenz besteht bei den SiO,-Werten. Wenn 
man aber bedenkt, daB die Bestimmung der Eisenoxyde nicht mit 
weitgehender Genauigkeit durchzufiihren ist, so bleibt eigentlich nur 
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Tabelle XIII. 


| SiO, | Al,O5 Fe,05| FeO | MgO | CaO |H,O+| H,0—| TiO, | Sa. 
Tr 20,82 | 17,64 | 8,70 | 37,96] 4,15 — | 10,3I | 0,07 Sp. | 99,65 
2. 26,55 | 16,14 | 6,69 | 34,43] 4,47 — | 11,42] 0,08 | Sp. | 99,88 
Niggli- Werte 
| si | al | fm | Cc | alk | k | mg | c/fm 
I. 38 19,0 | 81,0 —_— —_ ey 0,14 ° 
Pe 53 19,0 81,0 _— — — 0,17 fo) 


der Unterschied in der Kieselsdurebestimmung. Man kénnte zunachst 
an Verunreinigungen des Thuringits durch Quarz denken, da ja diese 
haufig schon makroskopisch verwachsen erscheinen. ‘Dann miiBte 
aber gerade umgekehrt der Thuringit mehr Kieselsaure enthalten als 
der Chamosit. Uberdies hat ja die Réntgenanalyse ergeben, daB die 
Anwesenheit von Quarz in dem analysierten Thuringitpulver kaum 
denkbar ist. Sehr schén kommt das Analysenergebnis in den Niggli- 
Werten zum Ausdruck. Die al- und fm-Werte, auBerdem die mg- 
Zahlen stimmen genau tiberein. Dagegen zeigen die si-Zahlen eine 
Differenz von 15 Einheiten. DaB dieser Unterschied in den Kiesel- 
sauregehalten nicht nur bei den neuen Analysen zu beobachten ist, 
sondern auch bei den tibrigen bisher verdffentlichten, geht aus den 
Zusammenstellungen in meinen beiden Arbeiten hervor. Aus den 
hier zusammengestellten Thuringitanalysen ergibt sich eine mittlere 
si-Zahl 43, wahrend die entsprechende Zahl der Chamositanalysen 
gleich 58 ist. Interessant ist, daB das Verhaltnis von 43 2u 58 fast 
genau %, ist. 

Wie diese Verhaltnisse fiir die genetische Beurteilung von Thu- 
ringit und Chamosit zu verwerten sind, soll hier nicht weiter be- 
sprochen werden. Erst wenn noch weiteres experimentelles Material 
vorliegt, kann an diese Aufgabe herangetreten werden. Trotzdem sei 
hier schon darauf aufmerksam gemacht, daB der Quarz, der den 
Thuringit in feinen Lagen und Schniiren durchzieht, auf Grund der 
Beobachtungen an Aufschliissen wahrscheinlich eine nachtragliche 
Bildung darstellt. So ware es denkbar, daB, wie es ubrigens auch 
Berz vermutet, durch metamorphosierende Vorgange Chamosit in 
Thuringit umgewandelt worden ist, wobei ein bestimmter Prozentsatz 
an Kieselsdure abgegeben wurde. Etwas Ahnliches kann man iibrigens 
auch beim Wassergehalt der beiden Mineralien wahrnehmen. Thuringit 
hat einen Wassergehalt von 10,38%, wahrend der Chamosit II,50% 
besitzt, also etwa 1% mehr. Das Entsprechende kann man auch bei 
alteren Analysen von Schmiedefelder Thuringit und Chamosit be- 
obachten. So ergibt sich als mittlerer Wassergehalt fiir den Thuringit 
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10,87%, fiir den Chamosit 11,90%. Es ist leicht zu verstehen, daB 
bei der Metamorphose Wasser abgegeben wird. 

Fir das spezifische Gewicht haben sich folgende Werte er- 
geben: Thuringit 3,187; Chamosit 3,190. Das heiBt also, daB die 
beiden Werte vollkommen iibereinstimmen. Wenn auch fir den 
Chamosit hohere 
Werte angegeben 
werden, so beruht 
dieser Unterschied 
~ sicher auf Verun- 
reinigungen durch 
Siderit und Mag- 
netit. 

Interessant sind 
weiterhin die Ent- 
wasserungsvel- 
suche”! mit. “tdem 
Hiittigschen Appa- 
rat. Beim  Ent- 
wassern des Thurin- 
gitserfolgtet die erse 
Absaugung bei 395°. 
Zwei weitere Ab- 
saugungen wurden 
bei 405° bzw. 410° 
vorgenommen, und 
dann konnten fast 
alle Absaugungen 


Kaolin 


—Chamosit_ 


— 
—_—— 


—— oe 
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bei 420 +5° vonstatten gehen. Ein geringer Wasserrest konnte erst bei 
480°, 495° und etwa 540° ausgetrieben werden. 

Beim Chamosit wurde ebenfalls ein kleiner Betrag des Wassers 
unter 400° abgegeben, und zwar bei 390°. Wie beim Thuringit er- 
 folgte dann bei 420° eine sprunghafte Wasserabgabe, so daB nur ein 
kleiner Rest iibrig blieb, der bei 480° bzw. 590° entfernt werden 
konnte. Der Vergleich beider Entwasserungskurven 1a8t also weit- 
gehende Ubereinstimmung erkennen. Der Unterschied ist eigentlich 
nur der, daB Chamosit etwas mehr Wasser enthalt, eine Tatsache, 
auf die bereits hingewiesen wurde (Abb. 3). 


=~ 
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Wir kommen nun zum Vergleich der réntgenographischen 
Untersuchungsergebnisse. In nachstehender Tabelle XIV sind die 
Ausmessungen der Films von Thuringit (1) und von Chamosit (2) 
zusammengestellt. 


Tabelle XIV 


2d Intens 2d Intens. 
Nr —— —_—_—_—_———|| Nr. a 
I Bs I 2 He Pa I. Ze 
| | 
I 28,4 38,2 cae 3S 13 76,0 88,4 m. s. 
Zz, 34,2 40,7 s. s. 14 81,7 92,1 m. st. 
3 37,9 48,8 st. Ss. 15 84,9 94,9 m. m.-s. 
4 42,9 54,2 s. st. 16 91,8 98,5 st. m.-s. 
5 47,8 58,1 : s 17 94,0 1026 m. m.-s. 
6 52,2 60,8 st. s 18 | 101,8 107,6 m. s 
7, 55,2 64,3 m. m. Ig | 105,8 112,9 m.-st. n 
8 57,0 71,4 m.-st. Ss 20 a) LIT. 2 116,6 m.-s. s 
9 60,0 76,9 m. s 21 114,7 . 127,2 m.-s. | s 
To 62,0 79,4 s. m. 22. | EAL, 2 Wet Zo, 3: Ss. 
II 69,0 81,9 st. m.-s.|| 23 |146,9 | 133,6 s 
12 73,5 85,1 $.-m. s. 24 — 137,8 — s, 


Zum besseren Vergleich sind diese Diagramme umgezeichnet 
(Abb. 2). Sehen wir nun zu, ob und wieweit eine Ubereinstimmung 
der beiden Diagramme vorhanden ist! 

In der nachstehenden Tabelle XV sind zunachst alle die Linien 
eingetragen, welche um héchstens 1 mm differieren. 


Tabelle XV. 
ee ee ee eee CN 
Thuringit . 37,9 | 47,8 | 57,0 | 60,0 | 76,0 | 81,7 | 84,9 | 91,8 | 94,6 | 101,8 
Chamosit . 38,2 | 48,8 | 58,1 | 60,8 | 76,9 | 81,9 | 85,1 | 92,1 | 94,9 | 102,6 


Es sind im ganzen 10 Linien, welche ziemlich gut ubereinstimmen. 
Vergleicht man die entsprechenden Intensitaten, so ergeben sich 
allerdings bei den Linien x und 3 der Tabelle Unterschiede, welche 
recht bedeutend sind. Andererseits ist die gute Ubereinstimmung 
der starken Linie Nr. 8 in der Lage und Intensitat sehr bemerkens- 
wert. Etwas Eigentiimliches ist noch an der Tabelle XV zu bemerken. 
Bei allen ro Linien zeigt sich namlich, daB die entsprechenden 2 d- 
Werte beim Chamosit durchwegs héher sind als beim Thuringit. 
Verbindet man in Tabelle XIV entsprechende Linien, so hat man den 
Eindruck, als ob das eine Gitter durch geringfiigige Deformation aus 
dem anderen hervorgegangen ist. Unter dieser Annahme scheint es 
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auch gerechtfertigt, Linien zu vergleichen, welche eine gréBere Diffe- 
renz als 1 mm aufweisen. Diese Linien sind in Tabelle XVI zu finden. 
Auffallenderweise betragt die Differenz durchwegs etwa 2 mm. Auch 
hier liegen die Werte von Thuringit stets unter denen von Chamosit. 


Tabelle XVI. 


Se ee ee ee ee 
Mhuringit . 4.95. 52,2 62,0 | 69,0 | 105,8 HA | TA, 
Mehamosit <9. . : > 54,2 C43 Ml ee aM O76 TE2,9  |e016;6 


Aus den vorstehenden Betrachtungen geht ohne weiteres hervor, 
daB die Gitterstruktur von Thuringit und Chamosit groBe Ahnlichkeit 
besitzen, wenn auch von einer Ubereinstimmung nicht gesprochen 
werden kann. Das ist auch leicht erklarlich, wenn man bedenkt, 
daB der Chemismus dieser Mineralien ein ziemlich komplizierter ist 
und auBerdem gewisse Differenzen aufweist (SiO, H,O u. a.). Misch- 
kristallbildungen werden natiirlich hierbei ebenfalls zu erwarten sein. 


Im vorigen Kapitel wurde schon darauf hingewiesen, daB von 
Chamosit auch eine Debye-Scherrer-Aufnahme in einer Kamera mit 
bedeutend gréBerem Radius hergestellt wurde. Da diese Kamera ein 
wesentlich gréBeres Auflésungsvermégen der Interferenzringe besitzt, 
so ist zu erwarten, daB die soeben geschilderten Verhdltnisse in noch 
ausgepragterer Form in Erscheinung treten werden. Uberdies findet 
wegen des langeren Weges, den die reflektierten Strahlen in der 
Kamera zuriickzulegen haben, eine starkere Absorption durch die 
Luft statt. Da deshalb auf dem Film nur die starksten Interferenz- 
linien erscheinen werden, so wird sich der Vergleich noch eindeutiger 
gestalten lassen, als es bei den vorhin besprochenen Films der Fall war. 
Die folgende Tabelle XVII gibt uber die Ausmessung der groBen 
Réntgenaufnahme von Thuringit Auskunft. 


Tabelle XVII. 


2d 2d 2d 2d 
Nr. eae) icon) Intens. || Nr. (aa) (korr.) Intens. 
a ee ee ee ee 

I 32,5 31,8 Ss 8 96,7 96,0 s 

2 49,5 48,8 s 9 102,0 T01,3 s 

3 58,7 58,0 s Io Tad 7) I11,0 s 

4 65,0 04,3 m II II7,0 116,3 m 

5 71,6 70,9 s 12 139,7 139,0 s 

6 81,0 80,3 s 13 156,0 155.3 m 

7 89,0 88,3 s I4 160,6 159,9 s 
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Stellt man nun die korrigierten Linien der beiden Aufnahmen 
gegeniiber, so wird man bemerken, da eigentlich nur die Linien 2 
von Chamosit und 4 von Thuringit zusammenfallen, die anderen aber 
eine Differenz aufweisen, welche um 1 mm herum liegt. Die nach- 
stehende Tabelle XVIII soll diese Beziehungen klarlegen. 


Tabelle XVIII. 


Nr. | I | 2 | 3 | 4 5 | 6 
AM aber 6 5 6 De 31,8 Sa ro453) I (70.9 s. | 80,3 s. 96,0 Ss. | IOI,3 S. 
Chamosit) eet 28 30,4 S. | 64,2 Ss. | 69,2 m. | SI, Oem 95.2653 99,9 S. 


Man muB8B hierbei nun allerdings bedenken, daB wegen der 
groBeren Auflésungsfahigkeit der Kamera eine gréBere Fehlergrenze 
bei den 2 d-Werten zulassig ist. Uberdies ist zu bemerken, daB die 
Werte fiir Thuringit, abgesehen von Linie 4 der Tabelle XVIII alle 
hdher liegen als die von Chamosit. In den Intensitaten sind zwar 
bei drei Linien Abweichungen vorhanden. Jedoch ist diesem Umstand 
wegen der schlechten Beschaffenheit der Diagramme kein allzu groBes 
Gewicht beizulegen. Im iibrigen zeigt der Thuringitfilm merkwirdiger- 
weise unter den gleichen Aufnahmebedingungen wesentlich mehr 


Chamosit 

20 40 60 80 100 120 140 160 
Thuringit 

20 40 60 80 100 120 140 160 


Abb. 4. 


Interferenzlinien. Ob diese Tatsache durch eine ungenaue Einstellung 
gegentiber dem primaren Roéntgenstrahlenbiindel oder im Material 
selbst begriindet ist, laBt sich nicht sicher sagen. Wahrscheinlicher ist 
aber eine falsche Einstellung, denn im anderen Falle hatten ja diese 
erwahnten Unterschiede bei den Aufnahmen init der kleinen Kamera 
auch in Erscheinung treten miissen. Andererseits sei aber hervor- 
gehoben, daB die Interferenzlinien von Thuringit von 28,4 bis 146,9 mm 
reichen, wahrend die von Chamosit sich nur im Bereich von 38,2 
bis 145,6 mm vorfinden. Doch laBt diese Eigenschaft der kleinen 
Films offenbar keine weiteren Schliisse zu. In der Umzeichnung der 
Films (Abb. 4) kommen die geschilderten Verhaltnisse bei den groBen 
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Aufnahmen noch besser zum Ausdruck. Die réntgenographischen 
Untersuchungen haben also gezeigt, da8 Thuringit und Chamosit in 
ihrem Gitterbau weitgehende Ahnlichkeit besitzen. 

SchlieBlich hat sich ergeben, daB die Brechungsexponenten beider 
Mineralien sehr nahe um 1,63 herum liegen. 


ep 

Zusammenfassend sei tiber die Untersuchungen von Chamosit 
folgendes gesagt: 

1. Vom Schmiedefelder Chamosit wurde unter Benutzung von 
Cleérici-Lésung reines Material isoliert und eine neue quantitative 
chemische Analyse angefertigt. Aus den erhaltenen Werten be- 
rechnet sich folgende Formel: 


5Al,03, 15 (Fe, Mg) O.11 SiO,.16H,0. 


Die Analysenergebnisse wurden mit alteren Analysen von Schmiede- 
felder Chamosit verglichen. Weiterhin wurde versucht, eine Kon- 
stitutionsformel fiir dieses Mineral abzuleiten. 

2. Das spezifische Gewicht wurde nach der Schwebemethode 
mit Clerici-Lésung bestimmt. Als Mittelwert wurde bei 18° gefunden: 
3,190. 

3. Um die Art der Wasserbindung kennenzulernen, wurde 
das Chamositpulver mit Hilfe des Hiittigschen Tensi-Eudiometers 
entwassert. Es ergab sich, daB bei etwa 390° eine geringe Wasser- 
abgabe erfolgt, dann wird bei 420° der gréBte Teil des Wassers sprung- 
weise abgegeben, und ein kleiner Rest kann erst bei 480° bzw. 590° 
entfernt werden. 

4. Die r6ntgenographischen Untersuchungen haben ergeben, 
daB die Debye-Scherrer-Diagramme von Thuringit und Chamosit 
zwar nicht gleich sind, jedoch eine unverkennbare Ahnlichkeit in 
der Anordnung der Interferenzlinien aufweisen. Es wurden Diagramme 
auBerdem von Siderit, Magnetit und ungereinigtem Chamosit- 
material untereinander verglichen und dadurch nachgepriift, ob die 
zu anderen Untersuchungen verwendete Chamositsubstanz gentigend 
rein und homogen war. Um die réntgenographischen Ergebnisse auf 
sichere Grundlage zu stellen, wurden von Chamosit und Thuringit 
auch Aufnahmen mit einer groBen Kamera hergestellt. Hierbei 
lieBen die Vergleiche ebenfalls keine Ubereinstimmung der Films, 
wohl aber eine deutliche Annaherung erkennen. Nach den Ergeb- 
nissen der chemischen Analyse war eine Ubereinstimmung auch nicht 
zu erwarten. 

3, Die optischen Untersuchungen haben die Angaben frtherer 
Forscher bestatigen kénnen. Die Lichtbrechung fiir den Schmiedefelder 


i 
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Chamosit war noch nicht bestimmt, und so wurde diese Bestimmung 
mit Hilfe der Einbettungsmethode vorgenommen. Da die Werte der 
einzelnen Teilchen wegen kleiner Abweichungen in der chemischen 
Zusammensetzung etwas schwanken, die Doppelbrechung wberdies 
sehr niedrig ist, wurden nur angenaherte Werte gefunden. Der mittlere 
Brechungsexponent fiir Chamosit liegt héher als Chinolin, aber 
niedriger als a-Monobromnaphthalin. Benutzt man Chlornaphthalin als 
Einbettungsfliissigkeit, so findet man, daB bei einer bestimmten 
Stellung die Bec ke sche Linie hinein- und nach dem Drehen um go® 
hinauswandert. Da nun.die Doppelbrechung um 0,005 herum liegt, 
so kann man als mittleren Brechungsexponenten 1,63 angeben. 

6. Auf Grund einer friiher veréffentlichten Arbeit iiber Thuringit 
und der vorliegenden iiber Chamosit wurden Vergleiche zwischen 
diesen beiden Mineralien angestellt. Wenn auch der Gehalt an Kiesel- 
sdure und Wasser ein etwas verschiedener ist, so ist doch der Chemis- 
mus im groBen ganzen ein sehr ahnlicher. Ebenso stimmen die Werte 
fiir das spezifische Gewicht und weiterhin die Abbaukurven gut 
tiberein. Auch die optischen und réntgenographischen Untersuchungen 
lassen erkennen, da8 im Thuringit und Chamosit zwei Mineralien 
vorliegen, welche weitgehende Ahnlichkeit besitzen. 

Weitere Untersuchungen an den Schmiedefelder Erzen und an 
den Eisenmineralien anderer Vorkommen (vor allem Béhmen) sind 
in Vorbereitung. Betrachtungen tiber die genetischen Verhaltnisse 
sollen erst folgen, wenn gentigend experimentelles Material vorliegt. 
In Aussicht genommen sind vor allem auch Untersuchungen tiber 
Glaukonit. Nach den Angaben in der Literatur soll das Wasser bei 
diesem Mineral zeolithischer Natur sein. 

Die vorstehenden Untersuchungen machen es also sehr wahr- 
scheinlich, da8 Thuringit und Chamosit nur verschiedene Varietaten 
derselben Mineralart darstellen. Es ist denkbar, da8 hier entsprechende 
Beziehungen vorliegen wie zwischen Phengit und Muskowit, denn 
Phengit enthalt auch etwa 5% mehr Kieselsdure als die gewdhnlichen 
Muskowite, und iiberdies ist auch die Summe der dreiwertigen Elemente 
etwas kleiner. In dieser Hinsicht wiirde der Chamosit dem Phengit 
entsprechen. 

Das schlieBt natiirlich nicht aus, daB man die Bezeichnung 
Chamosit beibehalt, allerdings im petrographischen Sinne, wie es 
schon Loretz vorgeschlagen hat. 


Jena, Mineralogisches Institut der Universitat, im Februar 1931. 
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I. Zweck der Arbeit. 


Bei der petrographischen Untersuchung von SiO, und AI,O; 
enthaltenden tonigen Mineralien versagt im allgemeinen die sonst so 
erfolgreiche mikroskopische Untersuchungsmethode, weil die Korn- 
groBe der Gemengteile viel zu klein ist und oft kolloidale Dimensionen — 
erreicht. Man ist also bei dem Wunsche nach Erkenntnis des Mineral- 
bestandes von Tonen und Mergeln, von Bauxiten und Lateriten 
(Sialliten und Alliten im Sinne von Harrassowitz') darauf ange- 
wiesen, chemische Differentialanalysen anzuwenden, wie sie vor allem 
schon aus den Untersuchungen von van Bemmelen?) bekannt ge- 
worden sind. In neuerer Zeit kommt als weitere Analysenmethode 
der thermische Abbau immer mehr in Anwendung, weil sich hier- 
durch erkennen 1aBt, ob bestimmte kristallwasserhaltige Hydrate oder 
nur Gele mit adsorptiv gebundenem Wasser vorliegen. Natiirlich 
ist fiir die thermische Analyse von Gemengen solcher Hydrate unter- 
einander oder mit Gelen erforderlich, da8 das Abbauverhalten jeder 
einzelnen in Betracht kommenden Komponente bis in alle Einzel- 
heiten bekannt ist. 

Von dem Kaolin sind solche Daten neuerdings in gréBerer Zahl 
bekannt geworden. Es sei nur hinsichtlich der Temperatur der Kristall- 
wasserabgabe auf die Arbeiten von G. Calsow$) und von J. Rhode’) 
hingewiesen, sowie auf eine Zusammenstellung der 4lteren Literatur 
von K. Spangenberg’). Die Reaktionen, die bei dem weiteren Er- 
hitzen in den Reaktionsprodukten eintreten, kénnen, wie z. B. die 
exotherme Reaktion von Kaolin oberhalb von 860°, fiir andere petro- 
graphische Fragen (z. B. bei der thermischen Metamorphose) sowie auch 
fur die gewtinschte sedimentpetrographische Untersuchung von anderen 


1) H. Harrassowitz, Fortschr. Geologie u., Palaontologie, Bd. IV, 14 
(1926). 

*) J. M. van Bemmelen, Die Absorption (1910). 

8) G. Calsow, Chemie der Erde, 2, 415 (1926). 

*) J. Rhode, Keram. Rundschau Nr. 25, 398 (1927); Nr. 26, 414; Nr. 27; 
434; Nr. 28, 452; Nr. 29, 470. 

°) K. Spangenberg, Keram. Rundschau, Nr. 21, 331 (1927). 


Thermischer Abbau von synthetischem Hydrargillit usw. 309 


Phasen, sehr wichtig sein. In Analogie mit den erwahnten Unter- 
suchungen an Kaolin sollte daher in der vorliegenden Arbeit der 
thermische Abbau von Hydrargillit genauer untersucht werden, da 
dieses Mineral als eines der Gemengteile toniger Sedimente im obigen 
Sinne von ebenso groBer Bedeutung ist wie der Kaolin. 

Einige Untersuchungen dartiber, welche Hydrate des Alumi- 
niumoxyds unter den verschiedensten Versuchsbedingungen erhalten 
werden, waren bei Beginn dieser Arbeit schon bekannt. Zu nennen 
sind da die Arbeiten von R. Willstatter und H. Kraut?), J. Bohm?) 
und F. Haber’). Auf andere wahrend meiner Untersuchung erst 
erschienene Ver6ffentlichungen von W. C. Hansen und J. W. 
Brownmiller‘), H. B. Rooksby®) und vor allem von G. F. Huttig 
und E. vy. Wittgenstein‘), W. Biltz und A. Lehrer’) und einige 
rontgenographische Beobachtungen von R. Fricke®) werde ich erst 
weiter unten eingehen. 

In den vorgenannten Arbeiten wurde im Gegensatz zu van 
Bemmelen (I. c.), der die Ansicht vertrat, daB in den gefallten Ton- 
erdegelen keine wohldefinierten Hydrate vorlagen, sondern immer 
nur Adsorptionsverbindungen zwischen Tonerde und Wasser, be- 
wiesen, daB doch bestimmte Hydrate aus ihnen erhalten werden. 
Als in der Natur kristallisiert vorkommend kannte man den Hydrar- 
gillit Al,O,.3H,O, den Diaspor Al,0, -1H,O und das in Gelform vor- 
kommende Mineral Bauxit®), dem man vor J. Bohm die Zusammen- 
setzung eines Dihydrates Al,O; 2H,O zuschrieb. Durch die Unter- 
suchungen von J. Bohm (I. c.) wurde aber einwandfrei gezeigt, daB 
Bohmit ein zu Diaspor im Verhiltnis der Polymorphie stehendes 
Monohydrat darstellt, ihm also die Zusammensetzung Al,O, -1H,O 
zukommt. Der Beweis wurde dadurch erbracht, daB das Rontgeno- 
gramm des synthetisch hergestellten Monohydrates mit dem des 
natiirlichen Produktes identisch war. Auf synthetischem Wege kann 
man auch das Trihydrat erhalten. An Tonerdehydraten existieren 


1) R. Willstatter und H. Kraut, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56, 149, 1117 
(1923), 57, 58, 1082, 1498 (1924). 
2) J. Bohm, Z. f. anorg. Chem. 149, 205 (1925). 
3) F, Haber, Naturwissenschaften 1007 (1925). 
) C. Hansen und J. W. Brownmiller, Amer. Journ. Sen Ey 225/ 


W. 
) H. B. Rooksby, Trans. of Ceram. Soc., Vol. 28, Nr. 10 (1929). 
) G. F. Hittig und E. v. Wittgenstein, Z. f. anorg. Chem. 171, 323 


(1928). 
2) W. Biltz, K. Meisel und G. A. Lehrer, Z. f. anorg, Chem. 172, 304 


(1928). 
8) R. Fricke, Z. f. anorg. Chem. 175, 249 (1928) u. 179, 287 (1929). 
®) Nach dem Vorschlage von De Lapparent sei hierfiir im Folgenden 


die Bezeichnung Béhmit gebraucht. 
Zl 
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also ein Trihydrat, der Hydrargillit und zwei Monohydrate, Bohmit 
und Diaspor, von denen der erstere zur labilen y-Reihe, der letztere 
zur stabilen a-Reihe gehért (s. F. Haber). i 

Weniger ausfiihrlich blieben aber die Untersuchungen des Abbaus 
dieser Hydrate. Durch H. S. Houldsworth und J. W. Cobb?) 
wurden zum ersten Male Resultate mitgeteilt, die durch Entwassern 
von natiirlichen Materialien, Tonen und Bauxiten gewonnen wurden. 
Mittels der thermischen Methode sollte die Zusammensetzung dieser 
Gesteine aufgeklart werden. Von dem Ergebnis dieser Untersuchungen 
ist im Rahmen der vorliegenden Arbeit zu erwahnen: Kaolin und 
Tongesteine gaben ihr kristallinisch gebundenes Wasser im Tempe- 
raturintervall von 400° bis 450° ab, die Entwasserungstemperatur 
fiir Diaspor lag etwas unterhalb 400°; dem Hydrargillit (Gibbsit) 
konnte schon unter 200°, bei ungefahr 195°, sémtliches Kristallwasser 
bis auf einen kleinen Rest entzogen werden. Die statischen und dyna- 
mischen Entwasserungskurven eines roten und eines grauen Bauxits 
wurden von den Autoren so gedeutet, daB ersterer hauptsachlich 
aus Diaspor bestiinde, wahrend der graue Bauxit aus einem Gemisch 
von Hydargillit (Gibbsit) und Diaspor aufgebaut sein sollte. Unge- 
fahr zur selben Zeit erschien eine Arbeit von L. W. Milligan?) ,,Uber 
die Entwasserung von Aluminiumhydroxyd“. L. W. Milligan ent- 
wasserte Al,O,-3H,O bei der Wasserdampftension der Luft und beob- 
achtete, daB das Trihydrat von 145° an Wasser abgibt, das bei 200° 
bis auf 8% ausgetrieben ist. Diese 8% Wasser sind nach Milligan 
als durch das sehr pordse Al,O; adsorbiertes Wasser anzusehen. 
Irgendwelche niederen Hydrate entstehen nach ihm beim Abbau des 
Al,O,;°3H,O nicht. Die R6éntgenaufnahme eines Praparates, das 
bei 325° hergestellt wurde, hatte weder mit der Aufnahme von Diaspor 
noch mit der des Korunds irgendwelche Ahnlichkeit. Sie sollte da- 
gegen ahnlich sein derjenigen, die von einem Praparat erhalten wurde, 
welches bei 600° hergestellt war. Letzteres war aber, wie die Aufnahme 
erwies, weniger gut kristallisiert. L. W. Milligan untersuchte auch 
die Wiederaufnahme von Wasser an Praparaten, die schon das Wasser 
bis auf 6% und weniger verloren hatten, indem er sie iiber 56 %iger 
H,SO, wahrend 54 Std. stehen lieB. Die Praparate nahmen Wasser 
wieder auf, ohne daB ein bestimmtes Hydrat zuriickerhalten wurde. 
Das aufgenommene Wasser wurde auch leicht und kontinuierlich 
wieder abgegeben, so daB auf eine Adsorptionserscheinung geschlossen 
wurde. C. W. Hansen und J. W. Brownmiller und H. B. Rooksby 
(I. c.) veréffentlichten Ergebnisse, die sie durch die réntgenographische 

1) H. S. Houldsworth und J, W. Cobb, Trans. Ceram. Sc., Vol. II, 111 


(1922). 
*) L. W. Milligan, Journ. Phys. Chem. 26, 247 (1922). 
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Methode an einigen Abbaustufen des Al,O,-3H,O erhalten hatten. 
Der réntgenographische Befund ist bei beiden verschieden. Wéahrend 
Rooksby ein kristallisiert vorliegendes Monohydrat und beim Ent- 
wassern') von diesem zum wasserfreien Al,O, auch sogleich ein kri- 
Stallisiertes Produkt bekommt, fiihren die Entwasserungsversuche?) 
bei C. W. Hansen und Brownmiller in beiden Fallen zu amorphen 
Stoffen. Erst bei 900° erhalten die beiden letzteren y-Al,O3. Das 
Stabilitatsintervall fiir Al,O,;-1H,O liegt nach H. B. Rooksby 
zwischen 200° und 300°. Er erhalt z. B. durch Erhitzen auf 300° 
Praparate, die noch 14,5°% Wasser enthalten. In Ubereinstimmung 
mit L. W. Milligan und C. W. Hansen und J. W. Brownmiller 
erhalten auch G. F. Hiittig und E. v. Wittgenstein (I. c.), bei denen 
sich zum ersten Male eine ausfiihrlichere Darstellung des Verlaufs 
der Entwasserung sowohl von synthetischem als auch von natitir- 
lichem Al,0O,;-3H,O und Al,O,;-:1H,O findet, bei dem Abbau von 
Al,O;-3H,O nur einen amorphen Bodenkérper mit der Zusammen- 
setzung des Monohydrates. Die Entwdsserung des Trihydrates ver- 
lauft nach G. F. Hiittig und E. v. Wittgenstein kontinuierlich, 
d. h. bis zu wasserfreiem Al,O,, ohne daB im Bodenko6rper eine neue 
Phase entsteht. Im Gegensatz zu L. W. Milligan, C. W. Hansen 
und J. W. Brownmiller und G.F. Hiittig und E. v. Wittgenstein, 
in Ubereinstimmung aber mit H. B. Rooksby finden auch J. Béhm, 
F. Haber und W. Biltz und A. Lehrer (I. c.), daB der Abbau 
des Al,O,°3H,O zu kristallisiertem Monohydrat fuhrt. 

Alle genannten Arbeiten beschranken sich darauf, Entwasse- 
rungskurven herzustellen und einige erhaltene Praparate zu rontgen. 
Die optische Untersuchung fehlt vollstandig. 

Die Untersuchung, welche Anderungen im optischen Verhalten 
eintreten, wenn das Aluminiumoxydtrihydrat entwassert wird, ist 
nur von J. de Lapparent und E. Stempfel*) gemacht worden. 
Diese Untersuchung stellt aber nur die Anderungen fest, welche im 
allgemeinen mikroskopischen Bild beobachtet werden; eine Bestim- 
mung der Brechungsexponenten unterbleibt. Al,O;-1H,O wird als 
kristallisierte Phase von den Autoren nicht beobachtet. Im einzelnen 
wird erst weiter unten auf ihre Ergebnisse eingegangen. 

Als die im folgenden darzustellenden Untersuchungen begonnen 
wurden, war also iiber den Verlauf des Abbaus des Aluminiumoxyd- 
trihydrates nur ein unvollkommenes Bild bekannt, so daB eine genaue 


1) Ohne Angabe ob bestimmte Wasserdampftensionen bei der Entwasserung 
verwendet wurden. 

2) Ohne Angabe ob bestimmte Wasserdampftensionen bei der Entwasse- 
rung angewendet wurden. 

3) J.de Lapparent und E. Stempfel, Compt. rend, 187 (2), 305 (1928). 
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Untersuchung nétig war und lohnend schien. Durch gleichzeitige 
Anwendung von verschiedenen Untersuchungsmethoden (z. B. der 
thermischen, optischen, réntgenographischen, der Beobachtung der 
Adsorptionsfahigkeit, Léslichkeit, Dichte und eventuell Anfarbbarkeit 
der erhaltenen Praparate) sollte festgestellt werden, einmal, ob und 
welche Hydrate beim Abbau des Al,0,°3H,O entstehen und zweitens 
dariiber hinaus, welche Vorgange sich wahrend des Abbaus innerhalb 
der festen Phasen abspielen. Obwohl im Laufe der Zeit, wahrend der 
die vorliegenden Untersuchungen ausgefiihrt wurden, mehrere Arbeiten 
iiber den Abbau von Al,0,-:3H,O, wie oben mitgeteilt, bekannt 
wurden, blieb die begonnene Arbeit noch immer notwendig. Die 
veroffentlichten Untersuchungen widersprachen sich in wesentlichen 
Punkten und beschrankten sich weiter auf die thermische und 
rontgenographische Untersuchungsmethode. Ein Mangel war, daB 
man als Ausgangsmaterial zu den Untersuchungen ein zu fein disperses 
Material benutzte, weshalb der Abbauvorgang nicht auch optisch 
verfolgt werden konnte, was aber notwendig gewesen ware, wollte 
man ein klares Bild von den entstehenden Verhaltnissen erhalten. 


2. Herstellung des Materials. 


Um die Aufgaben, die fiir die vorliegende Arbeit gestellt waren, 
befriedigend lésen zu kénnen, war es wesentlich, ein von Verunreini- 
gungen freies und méglichst grob und gut kristallisiertes Al,O3 - 3 H,O- 
Material anzuwenden. Nattirliches Material stand hierzu nur in viel 
zu beschranktem Umfange und von zweifelhaftem Reinheitsgrad zur 
Verfiigung, daher kam nur kiinstlich hergestelltes in Frage. Nach 
einigen miBgliickten Versuchen gelang es, ein den genannten Bedin- 
gungen geniigendes Material zu erhalten, nach einer Vorschrift, die 
von A. de Schulten!) angegeben worden ist. 

25 g kaufliches Aluminiumpulver wird unter Erhitzen in einer 
Lésung von 75 g Natriumhydroxyd in 400 ccm dest. Wasser gelést. 
Nachdem alles Al geldést ist, 14Bt man gut abkihlen, um Eisen- 
verunreinigungen des Aluminiums sich absetzen zu lassen und filtriert 
die Lésung in einen 1 1-Rundkolben aus Jenaer Glas. Die Lésung 
wird nun auf dem Wasserbad auf 96—100° erhitzt, wahrend man 
langsam einen CO,-Strom iiber die Fliissigkeit streichen l4Bt. Die 
Zeiten, in denen die Kristallisation beendet war, waren verschieden 
lang. Meist aber begann die Kristallbildung nach 1 bis 2 Tagen und 
war in 1 oder 2 weiteren Tagen beendet. Es bildeten sich in dieser 
Zeit an der GefaBwandung, mit ihr verwachsen, Kristallkrusten. 
Nach dem 2. Tag fiel dann in der Regel ein gréBerer Niederschlag 


) A. de Schulten, Bull. Soc. France de Min. XIX, 157 (1896). 
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aus, in welchem die Kristalle spharolithisch ausgebildet waren und 
damit fiir den Versuch unbrauchbar wurden. Bei Beginn der Bildung 
dieses Niederschlages wurde der KristallisationsprozeB unterbrochen. 
Das in Krustenform vorliegende Material trennte man von der Lésung 
und dem unbrauchbaren Niederschlag durch AbgieBen und Dekan- 
tieren mit dest. Wasser. Es bestand aus guten und ausgezeichnet 
groBen Kristallen, so daB es den gestellten Anforderungen vollkommen 
genigte. 

Entwasserungsversuche bei 1050° ergaben bei den meisten so 
hergestellten Al,O,;-3H,O Praparaten einen Gewichtsverlust von 
34,3 bis 34,7%, was also fast immer genau dem Gehalt von 3 Mol 
H,O = 34,59% entsprach. In einigen anderen Praparaten war der 
Wassergehalt etwas niedriger. Er betrug 33,5%. Solche wurden nur 
bei den Vorversuchen benutzt. 

Im AnschluB an diese Versuche zur Herstellung von Al,O3 - 3H,O 
versuchte ich auf ahnliche Weise auch Al,O,-1H,O in grob kristal- 
liner Form herzustellen. Der gewiinschte Erfolg konnte bis jetzt 
nicht erreicht werden. Weitere Versuche in dieser Richtung sind 
noch zu machen. 


3. Versuchsanordnung und -ausfihrung. 


Die Entwasserungsversuche wurden bis zu Temperaturen von 
300° in einem Fliissigkeitsthermostaten ausgefthrt. Als Thermostaten- 
fliissigkeit diente eine Schmelze aus Kaliumnitrat und Natriumnitrit 
im Verhiltnis 10:9. Der Schmelzpunkt dieses Salzgemisches liegt 
schon bei 145° bis 150°, der Siedepunkt erst tber 360°, so daB es sich 
in unserem Falle als sehr geeignet zur Thermostatenflissigkeit erwies. 
Durch Heizung des Thermostaten mittels einer Gasflamme konnten 
Temperaturen bis 250° wahrend langerer Zeit erreicht werden. Zur 
Erzielung der hdheren Temperaturen muBte noch eine elektrische 
Zusatzheizung angebracht werden. Der Thermostat bestand aus 
zwei ineinander gestellten MetallgefaBen, das auBere mit 10 cm gréBerem 
Durchmesser. Der Raum zwischen den Wandungen der beiden GefaBe 
war zur Isolierung mit einer Sterchamolmasse ausgefiillt. Die elek- 
trische Heizvorrichtung war an dem InnengefaB angebracht, zu welchem 
Jwecke dieses mit einer Wicklung von Cr-Ni-Draht umgeben wurde. 
(Drahtdicke = 0,7 mm, Lange = 21 m.) Das Gefaé8 mit einem Durch- 
messer von 27 cm, war 22 cm hoch. Diese Versuchsanordnung war 
fiir die Entwdsserungsversuche bis 300° geeignet; in dem Tempera- 
turintervall von 300° bis 1050° wurden sie in einem Cr-Ni- und einem 
Pt-Widerstandsofen fortgesetzt. 

Die fiir die Versuche notige Temperaturkonstanz (+ 2° fiir kurze 
Zeiten, + 3° bei Versuchsdauern von mehreren Tagen) wurde im 
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Temperaturintervall von 160° bis 300° mit einem Quecksilberregulator 
erreicht; die hdheren Temperatuten konnten bis auf + Br konstant 
gehalten werden, indem den Ofen ein Heraeus-Stromverbrauchsregeler 
vorgeschaltet wurde. Das EntwdsserungsgefaB, das fiir alle Ent- 
wasserungsversuche bis zu 700° diente, ist mit der Versuchs- 
anordnung in Abb. 1. gezeichnet. Das GefaB ist aus Supremax- 
glas hergestellt, so daB es die genannten Temperaturen aushalten 
konnte. Der Verschlu8 besteht aus einem Glasschliff. In dem Deckel 
des GefaBes sind ein Luftzufuhr- und Abfuhrrohr und ein einseitig 
verschlossenes Rohr zur Aufnahme des Thermometers, fiir hohe 
Temperaturen des Thermoelements, eingeschmolzen. Die Substanz 
wurde in einem Wageglas, auch aus Supremaxglas, in den Ent- 


Gas- 
zufuhr 


elektrische 
Heizung 


Abb. 1. Versuchsanordnung. 


wasserungsapparat eingebracht. Nach Beendigung der Versuche wurde 
das EntwasserungsgefaB stets sofort gedffnet, um zu verhindern, da8B 
sich der Deckel in dem Schliff festklemmte. Um die Abhangigkeit 
des Verlaufs der Entwasserung von der im EntwdsserungsgefaB 
herrschenden Wasserdampftension festzustellen, wurden die Versuche 
einmal bei einer 0 mm Hg, ein zweites Mal bei einer ungefahr 12mm Hg 
betragenden Wasserdampftension ausgefiihrt. Diese verschiedenen 
Wasserdampftensionen stellte man in dem EntwasserungsgefaB dadurch 
her, daB man einen durch konz. H,SO,, im zweiien Fall durch eine 
32—34 %ige Schwefelsdéure getrockneten Luftstrom iiber die zu ent- 
wassernde Substanz leitete. 

Uber die Untersuchungsmethode sei kurz folgendes mitgeteilt. 
Eine bestimmte Einwage von Al,0O,-3H,O, die meist 0,I—0,2g be- 
trug, wird auf eine bestimmte Temperatur wahrend einer bestimmten 
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Anzahl von Stunden erhitzt. Der eingetretene Gewichtsverlust wird 
festgestellt, darauf eine Probe des Praparates mittels der Einbettungs- 
methode optisch untersucht. Hatten sich durch diese beiden Unter- 
suchungsmethoden Anderungen im Bodenkoérper ergeben, so wuiden 
die hierfiir charakteristischen Praparate auch rontgenographisch unter- 
sucht. Ferner wurden zur Indentifizierung der Anderung in solchen 
Praparaten die Salzsaureldslichkeit, die Wiederaufnahme von Wasser 
und die Adsorptionsfahigkeit fiir Farbstoff (Patentblau) zu Hilfe 
genommen. 


Teil I. 


Untersuchung der Entwdsserungsprodukte von Al1,03;°3H,O 
bis Al,O,:1H,0O. 


1. Art der Entwdsserung. 


a) Bei omm Hg Wasserdampftension. 
Die Ergebnisse der Entwasserungsversuche bei der Wasserdampf- 
tension von 0 mm Hg sind in Tabelle 1 aufgezeichnet und in Abb. 2 
graphisch dargestellt. 


Tabelle tr. 
en ee a 
Zeit- Gewichts- Zeit- Gewichts- 
Tempe- | qauer verlust Tempe- | gauer verlust 
ratur Std. of ratur Std. o 
a eer | 
170° 92 2,82 220° 48 20,9), 2352 
200° Io 4,8 72 26,8 
25 74 Jeb _ 
48 8,7 230° 15 26 
185 11,6 30 24,8 
205° 216 23,7 235° 20 25,9 
210° 10 9,7 240° I 9,8 
20 TS) el 742 v5 3 23,3 
50 20,2 5 23,7 
52 24,8 20 25,4; 24,9 
168 25,1 23 25,3 
215 26,8 Gy 25,8; 26,4 
0 26, 72 25,9 
oe Ea z 15 Tage Be 
220° Io 26,7 ; 
20 26,5; 23,6 254 22 2514 
27 25,8 


Das synthetische Al,O3° 3H,O beginnt schon bei 170° langsam ge- 
ringe Mengen Wasser abzugeben. Schneller verlauft die Entwasserung 
aber erst von 200° an. Bei 210° ist die Geschwindigkeit sq groB 
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geworden, daB man dem AI,O; -3H,O schon in 50 Std. etwa 
2 Mol Wasser (= 23,1%) entziehen kann. Erhitzt man bei derselben 
Temperatur, aber wahrend verschieden langer Zeiten, so beobachtet 
man, daB man immer Praparate erhalt, deren Gewichtsverlust sich 
nur wenig von 23,1% = 2 Mol unterscheidet und zwar nur ein wenig 
diese 2 Mol Grenze iiberschreitet. Erhdhen wir die Temperatur bis 
250°, so wird beobachtet, daB sich die erwahnten Verhaltnisse nur 
insofern andern, als die 2 Mol Grenze schon in viel kiirzerer Zeit erreicht 
wird, z. B. bei 220° schon in 4 bis 8 Std. In allen Fallen erhalten wir 
eine Substanz, die noch ungefahr 1 Mol Wasser enthalt. Wir konnen 
somit aus den in Tabelle 1 zusammengestellten Ergebnissen den Schlu8 


20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 
— Zeit in Stunden 


Abb. 2. Ergebnisse der Entwdsserungsversuche bei o mm HgH,O-Dampftension. 


ziehen, daB die Entwasserung des Trihydrates beim Erhitzen bis zu 
250° so verlauft, daB als Restkérper ein Abbauprodukt mit einem 
Mol Wasser erhalten wird. Graphisch dargestellt erhalt man Ent- 
wasserungskurven, die asymptotisch gegen die 2 Mol Wassergrenze 
verlaufen. 

b) Ob und wie sich die Verhaltnisse 4ndern, wenn man die Ent- 
wasserung bei 12 mm Hg vornimmt, zeigen Tabelle 2 und deren gra- 
phische Darstellung Abb. 3. 

Ein prinzipieller Unterschied des Verlaufs der Entwasserung bei 
12 mm Hg zu dem bei o mm Hg kann nicht festgestellt werden. Wir 
haben auch hier den asymptotisch gegen die 2 Mol Wassergrenze 
verlaufenden Vorgang. Der Unterschied zur Versuchsreihe a ist der, 
daB im vorliegenden Fall der schnelle Verlauf der Entwasserung erst 
von 215° ab stattfindet. Der Betrag, um den der Gewichtsverlust die 
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2 Mol Grenze iiberschreitet, ist bei dieser Versuchsreihe deutlich ge- 
ringer als bei der vorigen, wie die Versuchsreihen von 240° bis 250° 
beweisen. Ob sich bei tieferen Temperaturen durch sehr lange Ver- 
suchsdauern ebenfalls die 2 Mol Grenze erreichen ]aBt, oder ob sich 
fiir jede Temperatur ein Gleichgewicht einstellt zwischen dem noch 
enthaltenen Wasser und dem auBeren Dampfdruck, laBt sich nicht 
einwandfrei entscheiden. Auf alle Falle zeigt sich hier, daB ein voll- 
kommener Abbau bis zur 2 Mol Grenze sich nur bei Temperaturen 
von etwa 230° in weniger als 24 Std. erreichen lat. Hierin ist der 
wesentliche Unterschied bei der Anwendung verschiedener Wasser- 
dampftension zu erkennen. 


20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 22 


—— Zeit in Stunden 
Abb. 3. Ergebnisse der Entwasserungsversuche bei 12 mm HgH,O-Dampftension. 


Tabelle z. 
Zeit- Gewichts- Zeit- Gewichts- 
Tempe- | dauer verlust Tempe- | dauer verlust 
ratur Std. 0, ratur Std. of, 
a ee | 2 
205° 18 4,87 230° 43 23,9 
24 5 I50 2653 
210° 23 75 238° 22 24,8 
67 IO 47 25,8 
215° 24 12,8 245° 38 23,9 
70 14 92 Dafa 
216 2557 248° 20 24,2 
220° 20 16,2 70 26,6 
80 17,7 270° 45 26,7 
230° | 20 20 
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2. Optische Untersuchung. 


a) Die Praparate sind bei o mm Hg Wasserdampftension 


hergestellt. 


Im folgenden sollen die Ergebnisse mitgeteilt werden, die durch 
die optische Untersuchung der Abbaustufen von Al,O;-3H,O bis zu 


Al,O3:1H,O gewonnen wurden und zwar zunachst die der Praparate, 


welche bei o mm Hg hergestellt wurden. Deren Verhalten in bezug 
auf die Brechungsindizes ist in Tabelle 3 zusammengestellt. 


Tabelle 3. 
Praparate . 
Zeit- | Gewichts- Brechungsexponenten 
Tempe- | daner verlust Sg 
ratur Std. o/, 
170° 92 2,8 keine Anderung a u.y s. S. 319 
200° 185 14,6 57501 Ue oS 
205° 9 Tage 26,3 505 <4 dU aoe 506 
216 23,7 1,565 1,579 
208° se) 9,7 1,575 1,588 
BLO s 20 17,23 m. U. 1,570 1,579 
o.U.a~1,575 Y= 1,585 + 0,003 
50 20,2 1,569 1,579 
92 223 1,579 1,588 
168 25 1,600 1,606 
215° 30 20,5 1,573 1,582 
220° ae) 26,7 1,564 1,575 —_, 
20 26,5 1,567 1,577 
48 26,9 1,584 1,594 Teile auch 
groBer 
ae 26,8 1,606 Tor 
230° 10 26 1,569 1,579 
30 24,1 1,606 1,612 
72 25 1,612 1,620 
be 235° 20 25,9 I,597 1,606 
240° I 9,8 © a~ 1.573 Y~ 1,588 
3 23,3 1,567 1,577 
5 2357, 1,606 1,614 
20 25,3 1,614 1,620 
48 25,8 a’ u. Y = 1,624+ 0,002 
260° 5 25,3 | 1,612 1,618 
Io 27,5 a’u.?’ = 1,614 + 0,003 
270" 10 25,1 1,614 1,620 
45 ? a’ u. Y’ = 1,624+ 0,003 
280° 20 27,1 a’ u. Y = 1,624-+ 0,003 
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Wie schon erwahnt, lag das Al,O, - 3 H,O-Material in so gut ausgebil- 
deten und groBen Kristallen vor, daB die Bestimmung der optischen 
Daten keine Schwierigkeit machte. Das mikroskopische Bild des 
Al1,0;-3H,0 stellt sich wie folgt dar. Die Kristalle, die einer Kombi- 
nation von pseudohexagonaler Basis mit Prisma entsprechen, sind 
in zweierlei Habitus ausgebildet. Sie kommen in einem langgestreckt 
sauligen Habitus vor und bilden zweitens sechsseitig begrenzte kurz- 
prismatische Tafelchen. Die Kristalle erreichen eine GréBe bis zu 25 mu. 
Durch Walzen der sduligen Kristalle stellt man fest, daB sie auch 
sechsseitig begrenzt sind, also nahezu hexagonale Prismen darstellen. 
An diesen pseudohexagonalen Prismen beobachtet man eine starke 
Doppelbrechung. Die Schwingungsrichtung des gréSeren Brechungs- 
exponenten liegt senkrecht zu der sechsseitig begrenzten Endflache, 
in ihr und auch in den Blattchen, die ganz schwach doppelbrechend 
sind, liegen die Schwingungsrichtungen von a und f, die somit nahezu 
den gleichen Wert haben. Die Blattchen weisen meist eine Felder- 
teilung auf. DaB das Al,O;°3H,O nicht hexagonal kristallisiert, folgt 
aus der Ausléschungsschiefe auf den Prismenflachen, die gegentiber 
der Richtung der Prismenkante ungefahr 20° betragt. Auch das 
konoskopische Bild ergibt eine schwache Zweiachsigkeit der Kristalle. 
Das Al,O;-3H,0 kristallisiert monoklin, pseudohexagonal. Haufig 
beobachtet man an den Kristallen Zwillingsbildung nach (100) und (110) 
und zwar hauptsdchlich an den in Blattchenform vorliegenden. 


Die Brechungsexponenten dieses synthetischen Trihydrates wurden 
von mir bestimmt zu: 
Oa, Pp =11.577) 42 0,002 
y = 1.595 + 0,001 


Entzieht man dem Trihydrat allmahlich sein Hydratwasser, so tritt 
in dem allgemeinen mikroskopischen Bild folgende Anderung ein. 
Mit der Wasserabgabe verlieren die Kristalle ihre glatte Oberflache 
und werden dadurch etwas weniger durchsichtig. Die scharfe Be- 
grenzung ist etwas weniger gut ausgebildet. Die prismatischen Kri- 
stalle zeigen jetzt eine Art von Faserung parallel der sechsseitigen 
Endflache, welche die Richtung guter Spaltbarkeit ist. Die Ober- 
flache der Blattchen ist unregelmaBig gestort. Die AuBeren Kristall- 
formen bleiben die des Ausgangsmaterials. Weiter beobachtet man 
mit fortschreitender Wasserabgabe, da8 die Doppelbrechung der 
prismatischen Kristalle kleiner wird, wahrend die Schwingungsrich- 
tungen von a~f und y zunichst dieselben bleiben wie beim Ausgangs- 
material. Nahert sich die abgegebene Wassermenge der von 2 Molen, 
so macht man die interessante Beobachtung, daB in einigen prisma- 
tischen Kristallen die Richtungen von a und y vertauscht sind, daB 
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also jetzt y’ in den Blattchen liegt, d. i. parallel der Faserrichtung, 
a’ senkrecht dazu. y’ ist jetzt ~ f’, die Kristalle sind somit optisch 
negativ geworden. Betragt der Gewichtsverlust eines Praparates 
genau 2 Mol, dann ist der a/y Umschlag in allen Kristallen eingetreten. 
Die Doppelbrechung der Blattchen ist fast verschwunden, die der 
Sdulchen nur schwach, nicht gréBer als 0,004. Eine Ausléschungs- 
schiefe ist jetzt an den Kristallen nicht mehr zu beobachten. Die 
zuerst monoklinen Kristalle sind jetzt rhombisch geworden (zu folgern 
aus der Analogie des Bohmitgitters zu dem des Rubinglimmers. Letz- 
terer kristallisiert rhombisch)!). Die Ausbildung der so erhaltenen 
Kristalle ist in diesem Falle wieder besser geworden. Die Oberflache 
ist weniger rauh, die Kristalle sind klar durchsichtig, die Faserung 
wird feiner. Diese Verhaltnisse sind um so besser, je vorsichtiger die 
Entwasserung geleitet wird. 


Bevor wir zur Betrachtung der Ergebnisse kommen, wie sie in 
Tabelle 3 zusammengestellt sind, sei bemerkt, daB in den meisten 
Praparaten eine Einheitlichkeit der Brechungsindizes nicht vor- 
handen ist. Einmal sind bei den weniger entwadsserten Produkten 
die einzelnen Teile nicht gleich weit entwadssert, besonders in solchen, 
die sich dem Gewichtsverlust von 2 Mol Wasser nahern zum anderen, 
weil bei den Praparaten mit 2 Mol Wasserverlust die Erhéhung des 
Brechungsvermégens mit der zunehmenden Dauer der Erhitzung in 
den einzelnen Individuen des gleichen Praparates verschieden stark 
eingetreten ist. Daher kann bei den meisten Substanzen immer nur 
ein Intervall der Brechungsindizes angegeben werden. Die Verhalt- 
nisse werden giinstiger, d.h. die Zusammensetzung der Praparate mit 
2 Mol Gewichtsverlust einheitlicher, je langer sie bei einer bestimmten 
Temperatur erhitzt wurden. Die Erhédhung der Temperatur tbt in 
dieser Richtung einen wesentlichen EinfluB aus. 


An den Praparaten mit nur geringem Gewichtsverlust kann eine 
Anderung der Brechungsexponenten nicht festgestellt werden, weil 
sie sich nur wenig von denen des Hydrargillits unterscheiden und 
weil die eingetretene Triibung und Faserung die geringen Unter- 
schiede nicht bestimmen l4Bt. Eine deutliche Anderung stellt man 
aber fest, wenn der Gewichtsverlust ungefahr einem Mol H,O ent- 
spricht. Und zwar beobachtet man, daB sowohl a als auch y kleiner 
werden, y bedeutend schneller als a. Die kleinsten Werte erreichen 
a und y in Praparaten, in denen der a/y Umschlag eingetreten ist, 
und die nur kurze Zeit auf eine bestimmte Temperatur erhitzt wurden. 


1) J. Bobm, Z. f. anorg. Chem. 149, 205 (1925) und Rosenbusch-Wiil- 
fing, Mikroskop. Physiographie, 1. Bd, 2. Halfte, S. 285. 
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Die kleinsten Werte fiir a’ und »’ (a’ urspriinglich y und y’ urspriing- 
lich a) liegen in dem Intervall 1,558 bis 1,570. Hat man durch kurzes 
Erhitzen ein Praparat erhalten, in dem die Kristalle die niederen 
Brechungsexponenten haben, so erreicht man in einem zweiten Pra- 
parat, das auf die gleiche Temperatur erhitzt wird, aber langere Zeit, 
bei konstant bleibendem Gewichtsverlust eine Erhdhung der Bre- 
chungsexponenten. Je langer die Zeitdauer der Erhitzung, um so 
hoher steigen a’ und y’, bis sie in dem Intervall 1,624 -+ 0,002 einen 
Endzustand erreichen, der von keinem Praparat mit 2 Mol Wasser- 
verlust uberschritten wird. Je héher man in dem Temperaturinter- 
vall bis 250° die Herstellungstemperatur wahlt, um so schneller wird 
der Hochstwert von a’ und y’ erreicht. 

Schon aus dem Verlauf der Entwasserung des Aluminiumoxyd- 
trihydrates (Tabelle 1) wurde auf die Entstehung des Monohydrates 
geschlossen. Durch das Ergebnis der allgemeinen mikroskopischen 
Betrachtung sowohl als auch der Anderungen der Brechungsindizes 
findet dieser SchluB seine volle Bestatigung. 


b) Die Praparate sind bei 12 mm Hg Wasserdampftension 
hergestellt. 


Im allgemeinen liefert die Betrachtung des mikroskopischen 
Bildes der Praéparate, die bei 12 mm Hg Wasserdampftension her- 
gestellt wurden, ein ahnliches Ergebnis wie unter a) beschrieben. 

Einen Unterschied findet man aber, wenn man den Verlauf der 
Anderung der Brechungsexponenten vergleicht. Die Betrachtung der 
Tabelle 4 macht dies deutlich. 

(Siehe Tabelle 4 auf S. 322.) 
Wir stellen hier fest, daB die Brechungsindizes mit zunehmendem 
Wasserverlust nicht kleiner werden, sondern gleich von Beginn der 
Entwasserung an steigen, und zwar erhéht sich in diesem Fall a schneller 
als y, wodurch die Doppelbrechung kleiner und kleiner wird. In den 
Praparaten mit 2 Mol Wasserverlust tritt, wie bei a, der a/y Umschlag 
ein, so daB wir auch hier ein Uberschneiden der a~f und y Kurve 
haben. Der Punkt, in dem sich die Kurven tiberschneiden wiirden, liegt 
zwischen 1,600 und 1,606. Die maximalen Werte fiir a’ und y’ liegen 
hier, ebenso wie bei den bei o mm Hg hergestellten Produkten, im 
Intervall 1,624 + 0,003. Der Endzustand der optischen Anderung 
ist also fiir o mm Hg Wasserdampftension und fiir 12 mm Hg Wasser- 
dampftension der gleiche. Nur der Weg, auf dem dieser Endzustand 
erreicht wird, mu8 auf Grund dieses optischen Befundes verschieden 
sein. Hierauf kann erst am Schlu8 im Zusammenhang mit anderen 
Untersuchungsergebnissen eingegangen werden. 
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Tabelle 4. 
Praparate 
Tetape. Zeit heey eee Brechungsexponenten 
ratur |dauer| verlust 
| Std. % 
ee 
210° 23 7,5 1579 <a 1,588 Y™~ 1,597 
67 10 1,579 1,588 1,597 
215° 24 12,8 1,583 1,588 1,597 
70 15 1,588 1,594 1,600 
216 25,7 a’ u. 7’ = 1,623 + 0,003 
220° 20 16,2 1,584 1,594 1,600 
230° 20 20 0. Uk a~ 1,594 Y ~™ 1,600 
m. U. 1,599 <a’u.¥’ < 1,606 
48 23,9 1,606 <a’u. 7’ <1,610 
150 26,3 a’u. 7’ = 1,624 + 0,003 
238° 20 24,8 1,610 + 0,003 
48 25,8 1,622.4 0,003 
245° 38 23,9 1,624 + 0,003 
92 27,1 1,624 + 0,003 
248° 70 25 1,624 + 0,003 
270° 45 26,7 1,624 + 0,003 
280° 22 270 1,624 + 0,003 
300° 2 26,5 1,603 <a’ u. Y’ < 1,616 wenig einheitlich 
22 27 a’u. Y’ = 1,624 +0003 


3. Rontgenuntersuchung. 


Neben der thermischen und optischen Methode diente als weiteres 
Hilfsmittel -zur Untersuchung die Réntgenmethode. Die Praparate, 
von denen aus den bis jetzt besprochenen Versuchsreihen Réntgen- 


Tabelle 5 
- Film-Nr. Praparate 
Ia synth. Al,O,;.3H,O 
x ” ” ” 
I natiirlicher Hydrargillit von Neu- 
Caledonien 
td Gewichts- 
Temperatur a SACESUEL verlust 
Std. 9 3 
0 


Ib 210° ne) 13 noch (Al,O,.3H,O) 
2 215° 27 22,4 Bohmit 

3 230° 9 24,2 5 

4 220° 20 26,5 1 

5 220° 70 26,8 5 

6 212° 168 25 x 

7 


230° bce) 23,8 
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aufnahmen nach der Debye-Methode hergestellt wurden, sind in 
Tabelle 5 zusammengestellt. Das Resultat der Ausmessung der 
Filme ist in 


Tabelle 6. 

Nr. 1 Nr. ta Ips, Nr. 1b Nr. 4 Nr. 5 Ne 
et | ap | Ab [tap 2 Abe | P| abe 
stand Bee: stand hes stand aes stand tou stand cen stand Fens stand ven 

sit. sit. sit. sit. sit. sit. sit. 
EE a A De Ie il a a | ee Ee ee 


9,9 | 20 | 10,5 | 16 | 10,6] 32 9,5 | 20 | 13,4 | 16 | 13,0] 16 |] 9,8| 6 
meet) S.)-11,4 | 16 | 12,2 .| 12} 10,2 | 16 | 14,5 |. 18 14,3 | 18 | 10.8) 3 
4,7 |-15 | 13,0 | 20 | 12,9 | 18 |14,3| 18 | 16,4 | 15 | 17,5 8 | 13,2) 4 
B7calerO. (104,50 | 8 | 14,4.| 7 4.17.1 OM 7545 eOn leLO; falar Ones 720 
19,3 | 18 | 15,2 Se llE5,£ | LO) | 19,2 |) 55, 1.28,3 2 | 22,1 6 117.7 6 
20,6 | 12 | 16,0 5 | 18,0 4 | 20,0 7 LO, OlmEsy e238, 2 2B || 2Cyl ee 
21,3 8 | 18,2 5 | 19,8 | 20 | 20,9 7 | 20,4 2 | 24,6 | 20 | 22,5 8 
22,9 | 15 | 20,1 | 18 | 21,1 yp eae || ae | ag 6 
24,9 6 | 21,3 9 | 21,9 9 | 22,8 8 | 22,3 6 | 27,6 | 12 | 25,0 | 20 
25,8 | 11 | 22,2] 9 | 23,3] 12 | 24.5] 2 |23.4| 3 
26,6 | 11 | 23,5 | 10 | 23,8 25,1 8 | 24,9 | 20 | 30,2 | 10 | 28,0 | 12 
27,8 | 12 | 24,1 | 10 | 24,6 9 | 26,0 9 | 26,5 B5135,.9 | £4) [29,0 5 
30,0 | 10 |} 25,1 Qae2O;suleLOn [e2755e\2i2 127,95 |e e2 Zye¥ fs) || ates || sion) || iets 
32,5 | 13 | 26,7] IL | 27,2 | IO | 29,0 6 128,71 4 | 35,9 | 15 | 32,5 | 16 
aay? | 13) 27,5 | 12 | 28,2 | 12 |'304 | 5 | 305 | 10 40,6 
34,9 | 8 | 28,6] 12 | 30,4] 10 | 31,9 | 16 | 32,3 | 14 | 41,4 
30,4 | 10 | 31,0 9 | 33,2 | 18 | 33,0 | 15 | 34,0 | 16 | 42,7 
38,6| 2] 32,2] 4 | 34.4] 16 | 343] 4 1363) 15 | 43.5 
30.9| 71334] 14 1356) 8 | 35.9] 16 |4n8] 4 
41,0| 5 | 34.8] 14 | 36,8| 12 | 384) © [43.1 |) 9 
42,7| 6|360| 6 | 39,3] 4] 391] 9 1442] 3 | 65 

3 

5 

2 


Hw 
N 


OoOONWAOBRA 
a0 
Ke} 
° 


43.9 | 6 | 37,3] 9 | 4%7| 14 | 492] 5 [545 
45.2| 41337] 3 | 459] 20 | 416] 4 1565 


[o) 
=e 
n 

H 

N 
aN 
= 

° 


Nn 
Se 
° 
OR AWBADA NY HNHNNUAA NNN 


Wor}. 5.1-39:7| © | 43.6] 8 | 43.3) © 157-9) 4 48,0 
Bae} 2 | 41,0.) 11 | 44.7/ 8 | 45.2| 5 49,0 
53,1 | 10 | 42,3| 10 | 465| © | 484) 5 Shey. 
58,8 | 10 | 43,9 8 | 50,1 8 | 51,0 9 
ors | 5) | 45.1)|'\8 | 51,9] 6 | 53-4] 6 541 
63,5] 6]475] © 54,6] 5 56,4 
64,6| 6|50,6] 7 56,5 | 9 58,3 
67,2 | 13 | 52.4| © 57,8, 5 60,0 
54,6 | Io 58,7| 9 62,3 
58,2 8 61,6 a 63,4 
65,2 | 12 67,9 


INBR, 23, Ce. Oy Nhe RE 7 


mitgeteilt. Hier sind in der ersten Rubrik fiir jede Filmnummer die 
unkorrigierten Abstande des AuBenrandes der Interferenzlinien vom 


22 
Chenrie der Erde. Bd. VI. 
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Nullpunkt in Millimeter eingetragen!), in der zweiten die zugehorigen 
geschatzten Intensitaten. Die Bewertung der Intensitaten erfolgte so, 
daB der intensivsten Linie immer die Zahl 20 zuerteilt wurde, denen 
mit schwacherer Intensitat entsprechend kleinere Zahlen. Abb. 4 gibt 
die graphische Darstellung der Resultate dieser Filmausmessungen 
wieder. Die Filme sind mit Cu-K,-Strahlung aufgenommen. Der 
Kameraradius betrug 57,3 mm oder 57,2 mm. 

Hergestellt wurden die Aufnahmen zum Teil von Herrn Dr. 
Gottfried am Kaiser-Wilhelm-Institut Berlin?), zum Teil von Herrn 
Dr. E. Buchmann am Torpedo-Laboratorium Kiel. Beiden Herren 
sei auch an dieser Stelle fiir die freundliche Hilfeleistung herzlichst 
gedankt. 

Trotzdem es so durch das freundliche Entgegenkommen der ge- 
nannten Herren méglich war, von einigen Praparaten Réntgenauf- 


Nr.7 Me a De A eI ed ers OR em 
Nr.5 ppp cee? 2s i Pe See ee 
Nr. 4 STS ET ee a ee 


Neb Pe Be ee ee fe a 
Nr1 | | on ad eee ee ee ee re eR 
Ne.la tL heats oe Tie Vault Be 2 nD cee ee 
Nel 


10 15 @) 5 @) 40 4 € 
——> Linienabstande in mm 


Abb. 4. Graphische Darstellung zu Tabelle 5 und 6. 


nahmen zu erhalten, so machte sich doch der Mangel einer eigenen 
Institutsapparatur sehr st6rend bemerkbar, da eine ganze Reihe Filme 
von Praparaten, die zur klareren Erkenntnis der Verhaltnisse noch 
winschenswert gewesen waren, nicht hergestellt werden konnte. 
Zum Vergleich der Filme erwies sich die graphische Darstellung der 
Linienabstande und der Interisitatsverhaltnisse als sehr praktisch 
und so sei diese der Besprechung der Aufnahmen zugrundegelegt. 
Eine schnellere Ubersicht erhalt man dadurch, daB man die Linien 
zu entsprechenden Gruppen zusammenfaBt. 

Vergleicht man die Filme r und ta, so wird man ihre Identitat 
sofort erkennen. Da8 die Linien von Film ra gegeniiber 1 alle um 
einen gleichen Betrag nach rechts verschoben sind, hat seinen Grund 
darin, da8 die Kammern, in denen sie hergestellt wurden, etwas ver- 
schiedenen Durchmesser hatten. Beide Aufnahmen sind am gleichen 


*) Die Ausmessung erfolgte mit Hilfe eines in 0,5 mm geteilten GlasmaB- 
stabes von 20 cm Lange. 

*) Auch Hertn Prof. Dr. W. Eitel méchte ich hiermit fir die Erlaubnis zur 
Herstellung der Filme in seinem Institut bestens danken. 
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Material, dem synthetischen Trihydrat, gemacht. Auf Film 1a sind 
ferner einige Linien von Nr. 1 zu einem Dublett aufgelést. Aus kleinen 
Verschiedenheiten der Intensitaéten und auch der Linienabstande 
ist zwischen den Filmen kein Unterschied zu konstruieren, da solche 
Abweichungen selbst bei Aufnahmen ein und desselben Materials 
unter ganz gleichen Bedingungen immer wahrscheinlich sind. 

In Nr. I ist die Aufnahme des natiirlichen Hydrargillits von 
Neu-Caledonien dargestellt. Sie wurde zum Vergleich mit Nr. Ia 
aufgenommen. Linien- und Intensitaétsverhadltnisse sind bei beiden 
Interferenzbildern vollkommen gleich. Man beobachtet eine kleine 
Verschiebung der Linien der beiden Filme gegeneinander. Diese 
ist aber tiber den ganzen Film hin konstant, so daB daraus keine ver- 
schiedene Gitterkonstante zu folgern ist. Es ergibt sich also voll- 
kommene Ubereinstimmung zwischen dem synthetischen Trihydrat 
und diesem nattirlichen Material. 

Dieses Resultat scheint etwas verwunderlich, da die optische 
Untersuchung beider Substanzen einen Unterschied insofern ergab, 
als die Brechungsexponenten des natiirlichen Hydrargillits andere 
waren als die des synthetischen. Sie liegen bei ersterem zwischen 
a~1,565 und y~1,575, womit auch die Doppelbrechung eine kleinere 
als die des synthetischen Al,O,°3H,O ist, die 0,020 betragt. 

Auf die in diesem Zusammenhang auftauchende Frage nach den 
verschiedenen Modifikationen des Aluminiumoxydtrihydrates wird 
spater einzugehen sein. 

In dem Gewichtsverlustintervall von 0 bis 23% konnte leider 
bis jetzt nur eine einzige Aufnahme erhalten werden und zwar von 
einem Material, das 13% seines Wassers verloren hatte, d. h. also 
etwa I Mol. Durch Vergleich dieser Aufnahme, Film 1b, mit Film 
Nr. 1 erkennt man, daB die Liniengruppen dieser letzteren Aufnahme 
noch alle vorhanden sind. In der Lage der Linien ist aber eine deut- 
liche Anderung eingetreten. Die Linien auf 1b sind bis auf ganz wenige 
alle nach links, also zu kleineren Glanzwinkeln hin, verschoben, und 
diese Verschiebung wird fur Linien, die weiter rechts liegen eine 
gréBere. Diese Anderung wide eine Gitterdehnung anzeigen. 


Ziehen wir zum Vergleich noch den Film Nr. 5 (Bohmitdiagramm) 
heran, so kénnen wir jetzt weiter feststellen, daB sich mit der er- 
wahnten Anderung in den Linienabstanden eine Annaherung an die 
Lage der Linien im Bohmitdiagramm vollzieht. Eine geringe Ver- 
zerrung des Films tritt dadurch ein, daB einige Linien und zwar die, 
die im Bohmitdiagramm Nr. 5 an der gleichen Stelle erscheinen wo 
auch in Film1 schon eine Linie auftritt, z. B. die 5. Linie in Film I 


und ib, keine Verschiebung erfahren. 
Dos 
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Die Aufnahmen Nr. 2 bis 7 sind alle an Praparaten gemacht, 
die 2 Mol Wasser verloren hatten, und die auch optisch den a/y Um- 
schlag zeigten. In keinem Fall wird durch die Aufnahmen Amorphie 
der Substanz festgestellt. Im Gegenteil sind alle Filme gut ausge- 
bildet und zeigen meist scharfe Interferenzen. Durch Vergleich mit 
der Aufnahme, die J. B6hm von seinem Monohydrat herstellte, 
ergibt sich dessen Identitét mit den hier untersuchten Praparaten. 
UnregelmaBigkeiten treten in der Lage der Linien mit gréBeren Glanz- 
winkeln in den zu vergleichenden Aufnahmen auf, die aber darauf 
zuriickzufiihren sind, daB zur Ausmessung der B6hmschen Aufnahme 
nur eine photographische Wiedergabe der Originalarbeit in der Z. f. 
anorg. Chem. 149 (1925) zur Verfiigung stand. Die geréntgten Prapa- 
rate unterscheiden sich darin, daB sie bei verschiedenen Temperaturen 
und wahrend verschiedener Zeiten hergestellt wurden. Der Vergleich 
ihrer Interferenzbilder ergibt bei allen vollkommene Ubereinstimmung. 
Aus der kleinen Verschiebung der Linien nach rechts von Film Nr. 5 
iiber Nr. 4 nach Nr. 7 ist kein Unterschied zwischen ihnen heraus- 
zulesen. 

In allen Praparaten liegt also dasselbe Material, ein 
Aluminium-Monohydrat vor, das mit dem von J. Bohm 
untersuchten Praparat identisch und alsoals ,,Bohmit“ zu 
bezeichnen ist. Es ist besonders bemerkenswert, daB ein Unter- 
schied in diesem Endresultat, ebenso wie bei der optischen Unter- 
suchung solcher Praparate, die bei o mm Hg Wasserdampftension 
und solchen, die bei 12 mm Hg Wasserdampftension hergestellt 
sind, nicht auftritt. 


4. Die Wiederaufnahme von Wasser. 


Nachdem festgestellt worden war, daB die Abbauprodukte von 
Hydrargillit beim Stehen an der Luft Wasser wieder aufnehmen, 
wurden zur genaueren Untersuchung dieses Vorganges einige Ver- 
suche nach dieser Richtung gemacht. Da vermutet wurde, daB in 
dem Verhalten gegeniiber der Wiederaufnahme von Wasser ein Unteér- 
schied zu beobachten sein kénnte bei Praparaten, die bei o mm 
Hg H,O-Dampftension hergestellt worden waren und solchen, bei 
deren Herstellung die Dampftension 12 mm Hg betrug, wurden von 
beiden Sorten einige Produkte untersucht. 

Das Experiment wurde so ausgefiihrt, daB man nach bestimmten 
Zeitabschnitten, wahrend welcher das Praparat an der Luft stand, die 
Gewichtszunahme feststellte. Trat beim Stehen an der Luft keire 
weitere Gewichtszunahme mehr ein, so lieB man das Praparat noch 
einige Zeit tiber 25 %iger Schwefelsdure stehen und beobachtete dabei 
die noch weiter entstandene Gewichtszunahme. 
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Die erhaltenen Resultate sind in den folgenden Tabelien 7a und 
7b zusammengestellt. 


Tabelle 7a und 7b. 


a) Die Praparate wurden bei o mm Hg Wasserdampftension hergestellt. 


; H,O-Gehalt 
: Gewichts- Gewichts- nach der 
Zeitdauer ATG zunahme H,O-Auf- 
Praparate der H,O- iiber 
an der : nahme auf 
Aufnahme Luft 25 %iger Al,0,.3H,0 
H,SO, 
bezogen 
Tempe- Zeit- Gewichts- 
ratur dauer  verlust 
Std % % % % 
209° 20 15,2 7 Min. 2,4 
ae Wiles 4,8 
+ 15 Std Bee 
+ 48 4 5,6 24 
235° 10 23,8 3 Min. 0,5 
Tome, 1,8 
68 ,, 54 
Nr. I 1235. 8,6 
= NOOLStd: 12,9 
+ 48 ,, 14,3 21,0 
243° 23 25,3 3 Min. I,0 
TS my 5,8 
68) 4,5 10,3 
Nr. 2 1250; TTA 
5 Tage 13 18,9 


b) Die Praparate wurden bei 12 mm Hg Wasserdampftension hergestellt. 


210° 67 9,9 7 Std. 2.0 | | 27,5 
Mrs) 70. 13.7 6» 52 | ieee 
230° 150 26,3 3 Min. 0,5 
220s 2,3 
38, 3,6 
O80, 5,3 
Nr. 3 2 Sis 9,2 
+ 70 Std. 13,1 
| + 5 Tage 14,3 18,9 
_ 240° 25 23,8 3 Min. 0,55 
ifs 9p 2,9 
38 ,, 5,2 
O83, 8,4 
Nr. 4 WPS op 10,9 
| + 4o Std. 12,4 
+ 4Tage | 14,3 21,6 


Die Gewichtszunahmen der 3. und 4. Spalte beziehen sich aut 
die Einwagen der benutzten Praparate. In der letzten Spalte sind 
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die Werte der 4. Spalte auf Al,O,-3H,O so umgerechnet, da8 nun 
der Gesamtgehalt an Wasser des wieder gewasserten Produkts er- 
mittelt wird. 

Aus der Betrachtung der beiden Tabellen ergibt sich folgendes 
Bild vom Verlauf der Wiederaufnahme von Wasser: Bei den Pra- 
paraten mit weniger als 2 Mol Wasserverlust nimmt die Menge des 
aufgenommenen Wassers mit zunehmendem Gewichtsverlust zu, ohne 
daB der Wassergehalt wieder gleich dem des Ausgangsmaterials wurde. 

Bei den Praparaten, die 2 Mol Wasser verloren haben, scheint 
sich der Wassergehalt nach dem Wiederwassern der 2 Mol Grenze zu 
nahern. Die graphische Darstellung Abb. 5 laBt einen Unterschied 
in der Geschwindigkeit der Wasseraufnahme erkennen, sowohl 
zwischen den Praparaten, die bei derselben Wasserdampftension 
hergestellt sind, als auch zwischen den bei verschiedener Dampftension 
hergestellten. Diese ist bei Praparaten, die bei 12 mm Hg herge- 
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Abb. 5. Ergebnisse der Untersuchung der Wiederaufnahme von H,O. 


stellt wurden, kleiner, als bei den entsprechenden bei 0 mm Hg her- 
gestellten. Aus allen untersuchten Praparaten laBt sich das auf- 
genommene Wasser leicht wieder austreiben. Einen groBen Teil 
dieses Wassers verlieren die Kristalle schon beim Trocknen tber 
konz. H,SO,, der verbleibende Rest wird ihnen beim Erhitzen auf 
120° vollig entzogen, so daB sie danach wieder den nach dem be- 
treffenden thermischen Abbau verbliebenen H,O-Gehalt besitzen. 

Untersucht man die gewasserten Praparate optisch, so beob- 
achtet man eine kleine Anderung der Brechungsexponenten. Diese 
sind etwas niedriger geworden. Bei Praparaten, die bei o mm Hg 
Dampftension hergestellt wurden, ist die Anderung etwas gréBer als 
bei den bei 12 mm Hg hergestellten. Nach dem Trocknen werden die 
ursprunglichen a’- und y’- Werte zuriickerhalten. 


5. HCl-Loslichkeit, Anfarbbarkeit und Dichtebestimmung. 


Im folgenden seien kurz einige Resultate mitgeteilt, die in bezug 
auf Léslichkeit, Anfarbung mit Patentblau und Dichtednderung 
gewonnen wurden. 
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a) Léslichkeit. 


Die Versuche wurden in einem Erlenmeyerkolben unter Aufsatz 
ines kleinen RiickfluBkthlers gemacht. Als Lésungsmittel dienten 
conz. und im Verhaltnis 3:1 verdiinnte HCl. Die Versuchstempe- 
atur (Wasserbad) betrug 70° bis 90°. Beim Al,O, - 3H,O und solchen 
Praparaten mit weniger als 2 Mol H,O-Verlust. welche wir als Meta- 
A1,0,- 3H,O bezeichnen, wurden die Zeiten bestimmt, in denen sich 
sine bestimmite Einwage vollstandig léste. Beim Al,O,-1H,0 fil- 
‘rierte man nach einer bestimmten Lésungsdauer durch einen Gooch- 
tiegel und stellte den Gewichtsverlust durch Wagen des ungeldsten 
Teiles fest. 


Tabelle 8. 
Lésungs- Lésungs- 
Praparate dauer in dauer in Einwage Gewichts- 
konz. HCl | HCl/H,O = verlust 
Bat 
Std. Std. g of 
mieO,.3H.O0 .... 6 0,2180 100 
8 0,2225 100 
MeOeestl,O. «6s 5 0,2925 100 
6 0,2925 Io0o 
Abbau-Al,0O,.1H,O . | 20 0,3357 77 


Meta-Al,O,.3H,O verhalt sich wie Al,O,.3H,O 


Sowohl Al,O,-3H,0 als auch Al,O,-1H,0 ldsen sich in konz. 
und wenig verdiinnter HCl ziemlich schnell. Gegentiber Al,0; -3H,O 
ist die Léslichkeit des Monohydrates etwas geringer. 


b) Anfarbbarkeit. 

Die zu untersuchenden Praparate wurden 24 Std. lang mit einer 
0,3%igen Patentblaulésung in Beriihrung gelassen. Darauf wurde 
die Farblésung abgegossen und die Substanz solange mit dest. Wasser 
ausgewaschen, bis sich die Waschfliissigkeit nicht mehr blau farbte. 
Auf solche Weise behandelt, farbte sich Al,Og- 3H,O nicht, Meta- 
Al,O,:3H,O kaum. Dagegen war das Al,O,:1H,O-Praparat ziem- 
lich intensiv blau gefirbt. Unter dem Mikroskop konnte die Anfar- 
bung aber nicht erkannt werden, weil sie zu schwach war. 


c) Dichtebestimmung. 
Zu den Dichtebestimmungen wurde die Schwebemethode benutzt. 
Aus der friher erwahnten Uneinheitlichkeit der Praparate erhellt, 
daB fiir die Dichten keine bestimmten Werte erhalten werden konnten, 
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sondern immer nur ein Dichteintervall. Die fiir die einzelnen Praparate 
erhaltenen Werte sind nachfolgend aufgezeichnet in Tabelle 9. 


Tabelle 9. 
Praparate Dichte Praparate Dichte 
Al,O;.3H,O 2,42 + 0,01 Al,O;.3H,O 2,42 + 0,01 
Tempe- | Zeit- | Gewichts- Tempe- | Zeit- | Gewichts- - 
ratur |dauer| verlust ratur |dauer] verlust 
Std Wo Std. es 

208° 10 8,55 |2,47--0,02|| 241° 5 23,6 2,74 + 0,02 
Br2e 14 9,65 |2,47+0,02|| 241° 23 25,2 2577 a 0, Gms 
218° 24 12,5 2,55 £ 0,02] 233° 72 23,8 2,80 + 0,02 
Baie 3 23,3 2,59 + 0,02|| 300° 24 272 2,85 + 0,02 


Mit der Pyknometermethode wurde die Dichte des Al,O; -3H,0 
zu 2,435 bestimmt. 

Mit zunehmendem Gewichtsverlust steigt auch der Wert fiir di 
Dichte an. Bei den Praparaten, die die Zusammensetzung Al,O; - 1H,C 
haben, steigt die Dichte mit der Erhdhung der Temperatur und mit 
der Lange der Erhitzungsdauer. . 


: ‘Leilsl; 


Untersuchung der Entwadsserungsprodukte von Al,0,-1H,C 
bis zu wasserfreiem AlI,O,. 


Im folgenden werden die Ergebnisse mitgeteilt, die mit der 
verschiedenen genannten Untersuchungsmethoden an Produkten er 


Tabelle Io 
T Zeita Gewichts- ‘ Gewichts- 
a eitdauer enitied Tempe- Zeitdauer venta 
atur Std. of, ratur Std. of, 
Se 
260° 5 25,3 430° 5 33,0 
10 27,6 20 33,75 
280° 12 27,6 485° 20 31,6 
ee a ie* 530° 5 33,6 
% = ied PS. 20) Ao 
— . 30,3 33 32,4 
10 30,2 a <= 
: 600° 
ee nie lo} 20 32,9 
330° 10 ne bin 
2 
- s 645° II 33,6 
350 88 31 20 32,4 
400° 20 32,4 40 34,0 
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alten wurden, die weiter als bis zur Zusammensetzung Al,O,- 1H,O 
ntwassert sind. 

Als Ausgangsmaterial zur Herstellung dieser Praparate diente 
n den meisten Fallen Al,O;-3H,O. Die Herstellung einiger anderer 
*raparate wurde so geleitet, daB man zunachst bei tieferer Tempera- 
ur, entsprechend Teil I dieser Arbeit, Al,O,;-1H,O herstellte und 
liesem dann bei héheren Temperaturen das weitere Wasser entzog. 
Nie oben, so wurden auch hier die Versuche bei den verschiedenen 
Nasserdampftensionen von 0 mm Hg und 12 mm Hg vorgenommen. 

Fiir die Entwasserung sind die Verhaltnisse, welche sich er- 
eben, in Tabelle 10 fir o mm Hg Dampftension, in Tabelle 11 
ur 12 mm Hg Dampftension aufgezeichnet. 


Tabelle ir. 
; Gewichts- itd Gewichts- 
Tempe- Zeitdauer Perinat Tempe- Zeitdauer werhuat 
ratur Std. of, ratur Std. Of. 
280° 22 27,5 500° = 33)? 
50 27,5 600° 72 3355 
290° Zo 27,5 L 670° 40 33,7 
24 27,8 720° 15 3508 
300° 2 27 870° 14 32,5 
20 28,8 
ns a 925° 18 3355 
0 20 2, 
330° 14 28,9 945 o ze : 
380° + 28 pert - 33,3 
0 8, 
330 ae orf 050° 24 34,2 
0 D2 
400 a - : 1150° 4 347 
1250° 6 34,6 


1. Art der Entwdsserung. 


Was die Entwasserungsversuche anbelangt, so ist, wie die Ta- 
bellen 10 und 11 zeigen, ein Unterschied zwischen den beiden, bei 
yerschiedener H,O-Dampftension hergestellten Versuchsreihen nur 
bis zur Temperatur von etwa 400° zu erkennen. Und zwar verlauft bis 
zu dieser Temperatur die Entwasserung bei 12 mm Hg langsamer als 
bei o mm Hg. Aus den Tabellen erkennen wir ferner, daB bei den 
Temperaturen unterhalb 1050° dem Trihydrat niemals vollkommen 
sein Wasser entzogen werden kann, sondern da8 immer ein kleiner 
Rest in den Kristallen zuriickbleibt. Weiter ist noch darauf aufmerk- 
sam zu machen, daB der festgestellte verbleibende Rest an Wasser 
mit steigender Temperatur oder Lange der Erhitzungsdauer nicht 


q 
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kontinuierlich abnimmt, sondern daB er bei den Versuchen mit einem) 
Gewichtsverlust in dem Intervall von 31°/) bis 34% unregelmaBig 
schwankt, um Betrage von 3,5°/» bis 0,6%. 

Die Ergebnisse, welche erhalten werden, wenn man Al,0; -1H,0 
— dargestellt nach Teil I dieser Arbeit durch Erhitzen von Hydrar- 
gillit — als Ausgangsmaterial benutzt, sind in nachstehender Tabelle 
zusammengestellt. Die Wasserdampftension betrug bei diesen Ver- 
suchen 0 mm Hg. 


Tabelle 12. 


Temperatur 


Zeitdauer | Gewichtsverlust 


Std. Oe 
270° 38 28,1 Als Ausgangsmaterial ein solches 
280° 80 29 mit 25,3% Gewichtsverlust 
300—340° 50 28,9 
285° 80 29,7 Als Ausgangsmaterial ein solches 
+ 300° 22 29,9 mit 26,8% Gewichtsverlust 
+ 3159 22 30,0 
350° 16 30,1 


Ein Unterschied zu den Ergebnissen der Tabellen 10 und II ist 
héchstens dadurch zu beobachten, daB auch hierbei die Entwasserung 
etwas langsamer erfolgt. Die Verhaltnisse sind also denen gleich, 
die bei 12 mm Hg Wasserdampftension erhalten wurden. 


2. Optische Untersuchung. 


Die optische Anderung, welche, wie oben mitgeteilt, beobachtet 
wird, wenn Al,O;-3H,O bis zu Al,O,-1H,O entwassert ist, ist die, 
daB der optische Charakter des Al,O,-3H,O in der neuen Phase des 
Bodenk6érpers von monoklin optisch positiv nach rhombisch optisch 
negativ umschlagt. Weiter zeigte das mikroskopische Bild, daB die 
starke Doppelbrechung des Trihydrates im Monohydrat ganz schwach 
geworden ist. Die Kristalle liegen in sechsseitig begrenzten Blattchen 
und in 6-seitigen Saulchen vor. Die letzteren sind parallel (oor) 
gefasert. 

An diesem allgemeinen optischen Bild tritt nun in den Prapa- 
raten, die in dem Temperaturintervall bis 1050° hergestellt wurden, 
keine Anderung mehr ein. Erst oberhalb dieser Temperatur werden 
die Blattchen isotrop. Die immer seltener erhalten bleibenden Saulchen 
sind nur ganz schwach doppelbrechend. 

Den Verlauf der Anderung der Brechungsexponenten bei den 


verschiedenen Wasserdampftensionen geben die Tabellen 13 und 14 
wieder. 
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Tabelle 13 und 14. 


Praparate Praparate 
; Brechungs- Brechungs- 
empe-| Zeit- | Gewichts- exponenten Tempe- | Zeit- |Gewichts-| exponenten 
ratur |dauer| verlust ratur |dauer| verlust eet 
Std. vA oY ils oy Std. OF Came 
280° 20 77 ie 1,624 + 0,003]| 485° 20 31,6 1,635 + 0,003 
40 28,5 1,624 + 0,003]] 530° 5 33,6 I,635 + 0,003 
auch héher 550° 20 32,9 1,640 + 0,003 
F300° 6 30,5 1,627 + 0,003] 560° 33 32,4 1,640 + 0,003 
|) 30,1 1,627 + 0,003]| 600° 20 Ba07 1,645 + 0,003 
330° Io 32 1,630 + 0,003] 645° II 33,6 1,645 -— 0,003 
350° 88 31 1,635 + 0,003 20 32,4 1,645 + 0,003 
400° 20 33,5 1,632 + 0,003 40 34 I,650 + 0,003 
£430° 5 33 1,632 + 0,003], 700° | 40 32,4 1,654 + 0,003 
435° 20 33,8 1,632 + 0,003]| 745° 43 ? 1,660 -++ 0,003 
ee 
Praparate Praparate 
Zeit- |Gewichts- Brechunse: Zeit- | Gewichts- Beccles 
. dauer | verlust exponenten |Tempe-| qauer| verlust | @XPomenter 
Std. of, Pm ae  l sed, of, a’ u. 7 
280° 22 Abyss 1,624 + 0,003]| 670° 40 BSG 1,663 + 0,003 
50 27,5 1,627 + 0,003 + 42 1,666 + 0,003 
300° 2 27 1,603 1,616 si Ale 1,668 + 0,003 
20 28,8 1,626 + 0,003]| 870° I4 32,3 1,692 + 0,003 
50 28,4 1,629 + 0,003|| 925° 18 33,5 1,692 + 0,003 
330° I4 28,9 1,632 + 0,003]/ 945° 20 32,7 1,692 + 0,003 
380° 28 30,1 1,645 — 0,003 40 33,9 1,692 + 0,003 
400° 20 B12 1,645 + 0,003 57 33,3 T,692 + 0,003 
: 60 3253) 1,649 + 0,003]) 1050° 24 34,2 I,692 + 0,003 
500° 20 B32 1,652 -+ 0,003]] 1150° 4 BAN7 ell724 a.0,003 
600° Opes 2 1,652 1,663 6 34,5 1,724 + 0,003 
1300° 2 ? 1,724 + 0,003 


__ An den Praparaten, die bei Temperaturen bis 330° und 12mm Hg 
{,0-Dampftension hergestellt wurden, die also einen Gewichtsverlust 
is 29% erlitten haben, macht man die Beobachtung, daB die 
‘uBere Kristallbeschaffenheit recht gut wird. Die Oberflachen der 
<ristalle sind fast vollkommen glatt und durchsichtig geworden, da 
lie Faserung || (oor) nahezu verschwunden ist. Die in dem gleichen 
femperaturintervall bei o mm Hg H,O-Dampftension hergestellten 
-raparate zeigen diese gute Ausbildung dagegen nicht. Beim Er- 
itzen auf hdhere Temperaturen und bei weiterer Wasserabgabe werden 
lie Verhaltnisse jedoch auch bei den bei 12 mm Hg hergestellten 
-raparaten wieder etwas schlechter. Die Faserung ist wieder deut- 
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licher geworden. In keinem Fall aber werden die Kristalle undurch- 
sichtig. . 

Was die Anderung der Brechungsexponenten anbelangt, so tritt 
fiir solche Praparate, die weniger als 28% Wasser verloren haben ein 
Unterschied gegentiber den fiir Al,O;-1H,O mitgeteilten nicht ein. 
Sie liegen in dem Intervall 1,624 + 0,003. Wird aber der Wasser- 
verlust gréBer, so steigen die Werte fiir a’ und y’ kontinuierlich an. 
Eine Verlangerung der Zeit, wahrend der auf gleiche Temperatur 
erhitzt wird, bewirkt ebenfalls ein GréBerwerden von a’ und y’. Aus 
dem Verlauf der Anderung ist zu erkennen, daB die Brechungsexpo- 
nenten dem Wert 1,693 + 0,003 zustreben. Ein Unterschied, der 
noch zwischen den Brechungsexponenten der bei verschiedenen Ten- 
sionen hergestellten Préparate, bei entsprechender Temperatur, fest- 
gestellt werden kann, ist der, daB die Werte fiir die bei 12 mm Hg 
hergestellten etwas hdher liegen als fiir die, welche bei o mm Hg 
hergestellt wurden (vgl. z. B. die Versuche bei 400°). Im Gegensatz 
zu dem im Teil I mitgeteilten Resultat, wonach die Brechungsexpo- 
nenten beim Abbau von Hydrargillit bis zu y-Al,O,;-1H,O bei o mm 
Hg Dampftension zunachst kleiner werden, bei 12 mm Hg Dampf- 
tension aber vom Beginn der Entwasserung an steigen, beobachtet 
man hier diesen Einflu8 der Dampftension auf die Anderung der 
Brechungsexponenten nicht mehr. In beiden Fallen werden diese 
vom Beginn der Entwasserung an grdBer. 

Wie mitgeteilt, war in bezug auf die Entwasserung in den Pra- 
paraten kein wesentlich verschiedenes Verhalten festzustellen, ob 
man bei ihrer Herstellung vom Al,O,-3H,O oder vom Al,O, -1H,0 
ausgegangen war. Vielmehr verhielten sich die letzteren analog den 
bei 12 mm Hg Druck hergestellten Praparaten. Auch in bezug aul 
die Anderung und GréBe der Brechungsexponenten finden wir vollig 
gleiche Verhaltnisse. 

Die Herstellung der Praparate bei der beschriebenen Versuchs- 
reihe verlief so, da8 man die Einwagen des Al,O,-Trihydrats oder des 
Monohydrats in den kalten Ofen brachte und dann erst anheizte. Die 
Zeit, in der die eingestellte Temperatur erreicht wurde,betrug 34 Std 

Zwei der Praparate, die in Tabelle 12 mit * bezeichnet sind 
wurden nun erst in den Ofen gebracht, nachdem er schon auf die 
genannten Versuchstemperaturen angeheizt war, um festzustellen 
ob die dabei eintretende schnelle Wasserabgabe einen Einflu8 au 
das optische Verhalten der erhaltenen Praparate ausitben wiirde 
Das Resultat der Untersuchung zeigt, daB dies nicht der Fall ist 
Die Brechungsexponenten sind gleich denen der entsprechender 


langsam erhitzten Praparate, und auch das sonstige optische Verhalter 
ist gleich. 
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3. Roéntgenographische Untersuchung. 


Die Praparate, welche réntgenographisch untersucht wurden, 
nd nachfolgend in Tabelle 15 zusammengestellt. Die Ergebnisse 


Tabelle 15 
Praparate 
: Gewichts- | Wasser - es 
smperatur Zeitdauer Seriast ReERer zeichen 
310° 67 28,8 12 Nr. 8 Béhmit 
Boo! 2 27 12 oe ale, ” 
300° 12 30,1 fo) yy ee amorph 
270° 38 28,1 12 TO) Bohmit 
360° 16 30,1 der Luft san eh Ms 
560° Io 3352 oe 4 Weeks y-Al,O3 
650° 20 33,5 2? ” 2? 14 ” 
700° 40 32,5 fe) ae ess % 
I050° 4 34,6 der Luft EO (a + y)-Al,O5 
340° 2 34,6 ay ee ET, a-Al,O3 


d6hmitdiagramm 

ee ao es er ay aed feat l jamaren 

5 epee OG A eS ar a 
p11 ee Eee ee 
7.10 Ao a CO Ee Deed Ol es eee se 
In9 eee eee, ee 


Ir.8 pees * 


10 


0 25 30 35 40 45 5 55 
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Abb. 6. Graphische Darstellung zu Tabelle 15 und 16, 1. Teil. 
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rs 
—> Linienabstande in mm. 


Abb. 7. Graphische Darstellung zu Tabelle 15 und 16, 2. abeile 


ler Filmausmessungen gibt Tabelle 16 wieder, deren graphische 
Jarstellung Abb. 6 und 7 sind. Samtliche Praparate lieferten gute 
\ufnahmen, ausgenommen das Praparat Nr. 12, das keine Inter- 
erenzen gab. Vergleichen wir zunichst die Filme Nr. 8 bis II 
nit der Aufnahme des Praparates Nr. 7, so ist aus Abb. 7 
jurch Zusammenfassen der Interferenzlinien zu erkennen, daB 
uf diesen samtlichen Aufnahmen Zahl und Lage der Linien von 
sleicher Intensitat im wesentlichen analog sind. Kleine Verschieden- 
reiten in bezug auf Intensitat gegeniiber Film Nr. 7 zeigen die 1. Linie 
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Tabelle 16 
Nr. 8 Nr. 9 Nr. 10 Nr. ir |Nr.13 bo04), Nr. 15 Nr. 16 Nr. 
In- In- In- In- In- In- In- 
AD-| ten-|' A> | ten-| AP | ten-| “P | ten-| AP” | ten-| “>> | ten- Ab- | ten-| ADS 
st. git. stand an stand sit. stand ait stand a stand ott: stand eis stand| 
11,6] 20 | 9,6) 6) | 8,4 | 8 | 25,5 | 15" 21,0) | 259 es Onto 07,20) 4a 
13,8] 12 | 10,9 3 | 10,5 2°53 Lule ram ero. 8 | 14,4 5 | 13,8] ro | 14,8 
14,8) 69 $1353 Lom neal ZzOnans,6 Sale2t,5 4 | 16,1 5 | 19,1 | 10 16,1 
15,0) LOWS S Zale Ome aL 8 |-16;5 || 28 | 23,90 116 sor854 lye 3h lez075 8 | 16,8 
16,6| 3 | 16,6 6 | 16,0 8 | 18,9 6 | 28,2 8 | 20,1 teins) 6 | 18,0 
21,0] 14 | 19,1 5 | 18,2 5 | 19,8 6 | 30,6] 12 | 25,1) 15.) 23,7) 18 roa 
23,9) 10 |°20,0 } 6) 19,21) 5 |2r,0 |8r4 | 34,2 | 20 \P31,7 || 146 || 25, Os eas erence 
26,7) 18 | 21,2-) 12° | 20,3 | 140// 24,2) 812 |°42,7 |" 4h 35,5 | 208 (20,01 aie 
27,7| © | 24,0 | 10>)-23,1 | 12 4°26,7 | 16 | 50,7 | 4 44,5 |) 8°1930,4)/)16en eon 
29, 8)) 98.|'26,7)| e185 125,61 Sa27tonlaaa 49,4 231,81) 40e2ne 
30,9} 6 | 27,9| 6 | 26,9] 5 | 29,8] 6 53.4| 2 | 34,0] 20 | 24,4 
32,7.) 1S (20,00 etO0 loo, Onl com eS TOM nO 35,1 3 | 26,6 
34,8) 15 | 32,6) ro | 29,9) 8 | 32,7) 7 38,4 | 2 | 29,2 
39,3 916" || 3457 |°16 | 37,4 |) Se 3458aler4 40,0 |* 2°/° 3072 
38,7] 14 | 36,3 | 16 | 33,3 | 15 | 36,4 | 20 42,8 | 3 | 32,3 
42,2) ONS38 50 \ir4 35 OnletOnlesS.Onlere2 45,0] 2 | 33,6 
43.5] © | 43,5| © | 37,2) 14 | 45,6] 55 | 475 | 4 | 34,0 
444] 3) 444] 4] 42,0] 5 |50,6| 5 50,9| 4 | 345 
45,6| 8 | 45,5| 8/1 42,9] 3 571 | 3 | 38,8 
48,9] 5 | 50,0] 5/1 44,1] 8 60,2 | 4 | 40,6 
50,4) 6 | 51,3] 5 | 44.9] 3 71,3 | 14 | 42,3 
48,8 | 4 43,5 
52,7 2 44,8 
55:9 | 2 45,8 
58,0] 2 47,8 
60,1 3 59,7 
64,5 | 2 54,0 
65,6] 2 5554 
ZOVOn 6 56,8 
57,9 
58,6 
60,7 
61,9 | 
63,2 
64,2 
65,1 
66,2 
. 67,2 
71,6 
7451 


der Gruppe 2 und in geringerem MaBe die 3 Linien der Gruppe 3. 
Deutlicher unterscheiden sich die Filme aber in den Abstinden ent- 
sprechender Linien gegeniiber dem Film Nr. 7. Sieht man von dem 
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Tabelle 17 
Praparate bei o mm Hg-Wasserdampftension hergestellt. 
Praparate ; 
Gewichtszunahme 
Gewichts- Zeitdauer lib.25 %igerH,SO, 
Temperatur | Zeitdauer verlust ‘ 

Yo % 
300° Gusta: 30,5 15 Min. 1,8 
3581s 3,8 

85) 5, 7 
ZOOmEr 10,6 
IneAb base Ni er + 70 Std. De 
430° Seotd: 33 17 Min. ANG) 
BY 99 12,5 
In Abb. 8 Nr. 5 + 37 Std. 21,4 
530° 5 Std. 33,6 5 Min. 3,0 
45.» 13,2 
In Abb. 8 Nr. 6 + 20 Std. 2i68 
550° 20) Std, 32,8 15 Min. 1,9 
35» 354 
65 » 5,0 
EUS, 73 
2ES ae sn ret, S} 
In Abb. 8 Nr. 2 + 16 Std. 17,8 
645° Fg Std. 34,0 I5 Min. 1,8 
35» 355 
65», 455 
ELS. a 6,1 
ineADb. SINT 3: +15 Std. 17,0 
730° 43 Std. 33,8 15 Min. a2 
35» 3,6 
65 2»? 5,0 
E15 aaa 6,6 
+ 4 Std. 14,6 
In Abb. 8 Nr. 4 + 80 Std. 20,1 


Unterschied in den Linienabstanden ab, der wohl dadurch hervor- 
gerufen wird, daB die Filme Nr. 8 bis 11 und der Film Nr. 7 in Kameras 
mit verschiedenem Durchmesser hergestellt worden sind, so kann man 
die Aufnahmen Nr. 7 und 10 nahezu gleich nennen. Sie unterscheiden 
sich aber von den Aufnahmen Nr. 8, 9 und 11, die unter sich ahnlich 
sind, dadurch, daB entsprechende Linien dieser Interferenzserien 
nach gréBeren Glanzwinkeln hin verschoben sind und zwar um so 
mehr, je weiter sie nach rechts liegen. Diese Anderung deutet ein 
Kleinerwerden der Gitterdistanzen an. Auf die etwaige Bedeutung 
dieser Gitterschrumpfung wird in Teil III eingegangen werden. 
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Tabelle 18. 

Praparate bei der Wasserdampftension der Luft hergestellt. 
ETOP etate Gewichtszunahme 
Gewichts- Zeitdauer tib. 25 %iger H,SO, 

Temperatur | Zeitdauer verlust 

% % 

400° 20 Std. 31,2 15 Min. aaa 

35» 2,4 

85 » 45 

2ESes,; 9,2 

In Abb. 8 Nr. 1a + 70 Std. 18,2 

500° 67 Std. 33.7 15 Min. DZ 

Bf op 2,4 

65 » 353 

TI5 » 4,9 

215», 794 

In Abb. 8 Nr. 2a + 16 Std. 17,4 

600° 72 Std. 33,5 15 Min. 7, 

3553 3,0 

65 » 3,9 

TI5 457 

In Abb. 8 Nr. 3a + 15 Std. 14,9 

670° 132 Std. 2357: 15 Min. 1,4 

SS jae 00 2;7 

65 » 3.5 

TI5 » 43 

+ 19 Std. 9,9 

In Abb. 8 Nr. 4a + 80 ,, 16,4 


Die Praparate Nr. 13 bis 15 liefern ein untereinander gleich- 
artiges Interferenzbild, das sich aber von den bis jetzt genannten 
vollkommen unterscheidet. Die Aufnahmen sind identisch mit der 
des y-Al,O;). Die Linien dieser Aufnahmen sind etwas verbreitert. 

Auf dem Interferenzbild des Praparats Nr. 16 treten neben den 
Linien des y-Al,O3 solche des Korunds auf. 


Aufnahme Nr. 17 zeigt ein scharfes Interferenzbild von a-Korund?). | 


4. Die Wiederaufnahme von Wasser. 


Die Tabellen 17, 18, 19 und die Abb. 8 geben die Resultate 
wieder, welche durch die Untersuchung der Wiederaufnahme von 


Wasser an Praparaten von Metabodhmit und wasserfreiem Al,O; ge- 
wonnen wurden. 


+) Als Vergleichsaufnahme diente eine photographische Wiedergabe in der 
Arbeit von F. Rinne, Neues Jahrbuch, Beil.-Bd. 58, A., S. 43—108 (1928). 

*) Die Identitat mit Korund wurde durch eine Vergleichsaufnahme fest- 
gestellt, die uns Herr Dr. Gottfried freundlichst zur Verfiigung stellte. 
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Eine deutliche Anderung im Verhalten der Praparate ist mit 
der ErhOhung der Temperatur und der Lange der Heizdauer bei ein 
und derselben Temperatur festzustellen. Der Einflu8 der Temperatur- 
steigerung ist der, daB die Aufnahmegeschwindigkeit fiir Wasser 
eine geringere wird, wahrend ein EinfluB auf die Menge des autge- 
nommenen Wassers bis 750° kaum zu erkennen ist. Beim Erhitzen 
iiber 800° dagegen nimmt die Menge, die von den Kristallen wieder 
aufgenommen wird, bedeutend ab, bis sie zuletzt gleich Null wird. 
Den gleichen Einflu8 auf die Aufnahmegeschwindigkeit von Wasser 
wie die TemperaturerhOhung iibt auch die Erhéhung der Wasser- 
dampftensjon bei der Herstellung der Praparate aus. Der Unter- 
schied im Verhalten zwischen den Praparaten, die bei o mm Hg und 


20 40 60 
—> Zeitin Minuten 


Abb. 8. Ergebnisse der Untersuchung der Wiederaufnahme von H,O. 


denen, die bei 12 mm Hg hergestellt wurden, kommt in Abb. 8 durch 
die geringere Aufnahmegeschwindigkeit der letzteren klar zum Aus- 
druck. 

Bei den beiden Praparaten Nr. 5 und 6 ist die Aufnahmege- 
schwindigkeit besonders groB. Die Priparate unterscheiden sich in 
ihrer Herstellungsart von den iibrigen, die eine 34-stiindige Anheiz- 
zeit hatten, dadurch, daB sie sofort auf ihre Versuchstemperatur ge- 
bracht wurden. Auch blieben sie nur 5 Std. in dem Ofen. 

Wie bei den fritheren Versuchen dieser Art (vgl. Teil I, S. 328) 
geht das aufgenommene Wasser schon durch Erhitzen auf 120° wieder 
vollstandig verloren. 

Untersucht man die Praparate, nachdem sie Wasser aufgenommen 
haben, optisch, so beobachtet man wie bei den entsprechenden Unter- 
suchungen in Teil I eine geringe Abnahme der Werte fiir die Bre- 
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Tabelle 19. 
Praparate bei der Wasserdampftension der Luft hergestellt. 
eee 
Eraparate Gewichtszunahme 
Gewichts- Zeitdauer ib. 25 %iger H,SO, 
Temperatur | Zeitdauer verlust 
Std. Ups oe 
830° 15 33,3 25 Min. 3 
59° 5 4,1 
TIO"; 5,2 
180 ,, 5:9 
+17 Std 8,9 
880° 14 32,3 20 Min. 23 
49 3,9 
1605; 4,6 
+ 36 Std 6,8 
930° 18 33,5 15 Min. 1,0 
35s 252) 
155 » 3,2 
245» 3,7 
4a, 13 Lage 5,2 
g70° 20 32,7 to Min. i,2 
7O ” 2,3 
140 ,, 2,9 
+ 3 Std 3,1 
970° 57 33,2 20 ,, 2% 
+20 ,, 2,1 
970° 40 33,9 16 22 
1050° 2h by. 345 ri 1,0 
1150° 6 34:7 $5) 0,6 
12509 4 34,6 TS; 0,1 


chungsexponenten. Je héher die Versuchstemperatur gewahlt wurde, 
um so geringer wird die Anderung, die das aufgenommene Wasser 
hervorruft. Nach dem Trocknen erhalt man die urspriinglichen Werte 
fiir die Brechungsexponenten zuriick. 


5. Léslichkeit und Anfarbbarkeit. 


Priift man die Léslichkeit solcher Praparate, deren Zusammen- 
setzung die des Metabéhmits ist, die also zwar das Gitter des Béhmits 
haben, aber nicht mehr den vollen Wassergehalt besitzen, so stellt 
man gegentiber der des Al,O;.1H,O eine nur geringe Zunahme der 
Léslichkeit fest, wie Tabelle 20 zeigt. Bei Praparaten, die nahezu 
alles Wasser verloren haben, wird dann mit steigender Temperatur 
die Léslichkeit geringer, bis sie schlieBlich fiir Korund gleich Null wird. 
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Pe) 
Tabelle 20. 
a a ga aa 
Ee Lésungsdauer sf Gewichts- Wasser- 
Zeit- | Gew.- | in konz. HCl vp eto verlust dampftens. 
Temp. | dauer |verlust 
Std. oO Std. g Of mm 
270° 60 27,6 19 0,1737 80 fo) 
355° 32 30,1 21 0,2T00 93,8 1D 
Al,O3.1H,O 
300° 50 4,9 24 0,1458 87,1 12 
970° =|- 20 32,7 17 0,1503 28,2 der Luft 
970° 52 33,3 15 0,2100 4,8 detaleutit 
TE 50°|> ~ 4 34,7 45 0,1890 6,6 der Luft 
Al,03.2S10,.2H,O 48 I,1465 37,30 


Die Ergebnisse der Anfarbungsversuche sind nur wenig charak- 
teristisch, da alle Praparate in dem Temperaturbereich bis 1000° 
nur schwach blau gefarbt sind. Doch kann man ein Blasserwerden 
nach hdéheren Temperaturen hin beobachten, so daB schlieBlich die 
Praparate, in denen Korund vorliegt, sich nicht mehr farben. 


6. Léslichkeit von Kaolin. 


Zum SchluB dieses Abschnittes sei noch das Ergebnis eines Ver- 
suches mitgeteilt, gut kristallisierten Kaolin, sog. Pholerit von Neu- 
rode in Schlesien, in HCl in der gleichen Weise zu lésen. 

Nachdem durch einige vorlaufige Versuche festgestellt worden 

war, daB sich Pholerit entgegen den Angaben der Literatur!) doch 
beim Erwarmen mit konz. HCl léste, wurde der Lésungsvorgang 
genauer untersucht. Eine Einwage von 1,1465 g Pholerit wurde 
wahrend 24 Std. in konz. HCl auf 100° erhitzt. Danach wurde die 
Lésung durch einen Goochtiegel abfiltriert, der Riickstand gut mit 
_ dest. Wasser ausgewaschen und bei 120° getrocknet. Der eingetretene 
Gewichtsverlust betrug 0,1652 g = 14,4% der Einwage. Der Lésungs- 
vorgang wurde nun mit dem Riickstand wiederholt unter denselben 
Bedingungen. Der insgesamt durch HCl geldste Anteil stieg dadurch 
auf 20,3% = 0,2325 g- 

Im Filtrat wurde durch Eindampfen und Abrauchen mit konz. 
HCl SiO, bestimmt. Die gefundene Menge SiO, betrug 0,0072 g = 
3,1% von 0,2325 g. Das Aluminium wurde wie ublich mit Ammoniak 


1) H. Stremme: Fortschritte f. Min. 2, 111. (1912). 
23° 


342 Hermann Achenbach, 


gefallt und als Al,O, gewogen. Die Menge Al,O, betrug 0,1724 § = 
74% Von 0,2325 g. 

Der nach der zweiten Lésung gebliebene Rest wurde in 400 ccm 
einer 5% igen Na,CO,-Lésung einen Augenblick zum Sieden erhitzt, 
danach mit dest. Wasser auf ungefahr 650 ccm verdiinnt und durch 
einen Goochtiegel filtriert. Die Filtration machte keine Schwierig- 
keiten. Sie dauerte héchstens 20 Minuten. Nachdem mit dest. H,O gut 
ausgewaschen worden war, wurde im Trockenschrank bei 110° mehrere 
Stunden getrocknet und nach dem Abkihlen gewogen. Der Gewichts- 
verlust nach der Na,CO,-Behandlung betrug 0,1966 g. Im ganzen 
waren also durch HCl und Na,CO, zusammen 0,1966 g und 0,2325 g 
= 0,4291 g gelést = 37,36% — d.i. mehr als ein Drittel der Kaolin- 
Einwage. Die Analyse des Filtrates ergab eine SiO,-Menge von 0,1945 g. 
Al,O, konnte im Filtrat nach der Na,CO;-Behandlung nicht nach- 
gewiesen werden. Den 0,1724 g Al,O, des HCl-Auszuges entsprechen 
bei Kaolin 0,2034 g SiO,; gefunden wurden in Lésung (0,0072 g + 
0,1945 g) = 0,2017 g. Es hat sich also die dem Al,O; im HCl-Auszug 
entsprechende Menge SiO, im Na,CO,-Auszug geldst. Der Riickstand 
muB daher unzersetzter Pholerit sein. 

Wenn man nicht die wohl unmégliche Auffassung vertreten will, 
daB ein Teil der Pholerit-Kristalle vollkommen zersetzt wird, wah- 
rend der andere Teil ganz unangegriffen bleibt, so gibt es doch noch 
zwei verschiedene Vorstellungen dariiber, wie gleichzeitig jedes Phole- 
rit-Kristallchen angegriffen werden kann. Es kann namlich a) aus 
einem Pholerit-Kristall am Rand alles Al,O, aus dem Kristallgitter 
entfernt werden, so daB der Rand dann als SiO,-Pseudomorphose, 
ahnlich der Meta-Kaolin-Kieselsaure!) vorliegt oder b) es kann der 
Rand der Kaolinkristalle vollkommen zerstért werden, wobei sich die 
Kieselsdure nachtraglich aus der Lésung amorph ausscheiden wiirde. 

Mit Na,CO,;-Lésung laBt sich auf alle Falle amorphe Kiesel- 
sdure, sowie auch Meta-Kaolin-Kieselsaure leicht auflésen. Welcher 
der beiden Falle vorliegt, 1a8t sich nur durch eine optische Unter- 
suchung entscheiden. Im Fall a mi8te man unter dem Mikroskop an 
den einzelnen Kristallen einen Rand feststellen kénnen, dessen Licht- 
brechung kleiner als die des unzersetzten Pholerits sein mu8, wahrend 
im Innern die Lichtbrechung des letzteren erhalten bleiben miiBte. 
Im Fall b werden neben unzersetztem Kaolin kleine Haufchen 
amorpher SiO, zu beobachten sein. 

Das Resultat der optischen Untersuchung ist nun, daB der Fall b 
vorliegt. DaB der ungeliéste Rest nach der Na,CO;-Behandlung auch 
weiter unzersetzter Kaolin geblieben ist, wurde sowohl optisch als 


1) J. Rhode: Keram. Rundschau Nr. 25, 398 (1927). 
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auch durch Entwasserungsversuche bewiesen. Unter dem Mikroskop 
beobachtet man sechsseitige Blattchen und Leisten. Die Kristalle 
besitzen glatte Oberflachen und lassen keine Zersetzungsrander er- 
kennen. Die Brechungsexponenten a, 6 und y liegen in dem Intervall 
von 1,564 bis 1,569. AuBerdem gibt der ungeléste Rest sein Kristall- 
wasser erst tiber 430° ab, und zwar betragt der Gewichtsverlust im 
ganzen 12,85%. 


LeilsLTi, 


‘SchluBfolgerungen aus den Untersuchungsergebnissen. 


1. Die méglichen Vorstellungen iiber den Verlauf des Ab- und Umbaues 
eines Hydrates in niedere Hydrate oder in das Anhydrid. 


Die in den vorangehenden Abschnitten geschilderten Unter- 
suchungen hatten zundchst einmal den Zweck allgemein festzustellen, 
wie der Verlauf der Entwasserung von synthetischem, gut kristalli- 
siertem Al,O,.3H,O sich thermisch, optisch und rontgenographisch 
darstellt, sowie ob und zu welchen niederen Hydraten die Entwasse- 
rung des Trihydrates fiihrt. Wenn wir uns daraufhin die Ergebnisse 
ansehen, so ergibt sich das folgende Bild. Der Abbau des Hydrates 
fiihrt zunichst zu einem Monohydrat, dessen Réntgenaufnahme die 
neu entstehende Phase als mit dem von J. Bohm (1. c.) untersuchten 
Monohydrat des Aluminiums, , Bohmit’ genannt, identisch erweist. 
Durch die optische Untersuchung werden die Brechungsexponenten 
dieses so gewonnenen Al,O;.1H,O zu 1,624 + 0,003 bestimmt. Der 
Temperaturbereich, in dem das Monohydrat erhalten wird, beginnt 
 oberhalb 200° bzw. 215°, je nachdem die Wasserdampftension 0 mm 
_Hg oder 12 mm Hg betragt, und reicht bis 250° bzw. 270°. Bei weiterer 

Temperatursteigerung bis 1000° fuhrt sowohl der direkte Abbau des 
Al,O,.3H,O als auch der des Al,O3.1H,O zu y-Al,O3, was durch 
die Réntgen- und die optische Untersuchung bestatigt wird'). Durch 
letztere werden die Brechungsexponenten des hierbei entstandenen 
_ y-Al,O, zu 1,693 + 0,003 bestimmt. Wird die Temperatur bis 1200° 
und héher gesteigert, so bildet sich die letzt-mégliche Phase, a-Al,Os, 
Korund. F 
Neben diesem Hauptmerkmal des Abbauvorganges werden aber 
durch die erhaltenen Versuchsergebnisse auch noch Vorstellungen 
dariiber méglich, wie im Einzelnen die Anderungen innerhalb der 
festen Phasen vor sich gehen, wenn das Al,O3. 3H,0O bis zu Al,O3 
1H,O und dieses weiter bis zu y- und a-Al,O; abgebaut wird. 


1) W. C. Hansen u. J. W. Brownmiller: Amerc, Journ. of Sc. 15, 


227 (1918). 
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Uber den Verlauf des Ab- und Umbaues eines Hydrates in niedere 
Hydrate oder in das Anhydrid sind drei Vorstellungen méglich. Ein- 
mal kann die Anderung, die im Kristallgitter erfolgt, die sein, daB 
mit der Wasserabgabe das Gitter zusammenstiirzt. Der abgebaute 
K6rper liegt amorph vor, was sowohl durch die Réntgen- als auch 
durch die mikroskopische Untersuchung nachzuweisen ist. Unter 
bestimmten duBeren Bedingungen, besonders bei Temperaturerhé- 
hung, kann in dieser amorphen Substanz eine Umkristallisation 
eintreten. Es bilden sich dabei Aggregate ungeordnet durcheinander- 
liegender Kristallchen, die, wenn die Aggregatbausteine noch nicht 
geniigend gewachsen sind, noch keine réntgenographischen Inter- 
ferenzbilder geben. Unterm Mikroskop betrachtet erscheinen die 
ungeordneten Kristallhaufen isotrop. Durch Sammelkristallisation 
k6nnen die Kristalle mit der Zeit eine solche Gr6Be erreichen, daB 
Réntgeninterferenzen erhalten werden, wahrend sie sich nur viel 
langsamer zu Groen, die fiir eine optische Untersuchung aus- 
reichen, vergrébern wirden. 

Der zweite Fall, der méglich ist, ist der, daB das Gitter trotz 
der Wasserabgabe vollkommen erhalten bleibt. Die einzige Anderung, 
die in ihm stattfindet, besteht in einer naheren Zusammenlagerung 
der Gitterbausteine. Bei diesem Zusammenriicken der Gitterbau- 
steine nimmt die Dichte des Kérpers zu, was sich optisch darin 
auBert, daB sich die Werte fiir die Brechungsexponenten erhchen. 
Rontgenographisch deutet sich diese innere Schrumpfung dadurch 
an, daB eine Verschiebung identischer Interferenzlinien nach gré- 
Beren Glanzwinkeln hin stattfindet. Diese, durch die Wasserabgabe 
im Inneren des Kristalls verursachte Anderung, kann man sich aber 
auch etwas anders verlaufend denken. Es wird namlich von der 
Geschwindigkeit abhangen, mit der das Wasser aus dem Kristall 
ausgetrieben wird, ob der Wasseraustritt so schnell erfolgt, daB der 
Schrumpfungsvorgang im Gitter hinter dem des Wasseraustritts 
zurickbleibt. Das im Gitter noch vorhandene Wasser ist dann nicht 
imstande, den ihm zur Verfiigung stehenden Raum mit der gleichen 
Dichtigkeit wie vorher auszufiillen. Es werden auch, wenn die Menge 
des verloren gegangenen Wassers gréBer geworden ist, zwischen den 
Bausteinen luftleere Raume entstehen. In dem optischen Verhalten 
wiirden diese Verhaltnisse dadurch zum Ausdruck kommen, daB jetzt 
die Brechungsexponenten kleiner werden mii8ten. Das Réntgenbild 
wurde gegentiber dem des Ausgangsmaterials kaum einen Unterschied 
zeigen. Mit der Zeit und vielleicht schneller bei erhéhter Temperatur, 
wird die zunachst verzégerte Schrumpfung sich allmahlich bemerk- 
bar machen, so daB die zunachst kleiner gewordenen Brechungs- 
exponenten wieder ansteigen. 


Thermischer Abbau von synthetischem Hydrargillit usw. 345 


Sind in einem nur wenig vom Ausgangsmaterial verschiedenen 
Abbauprodukt Verh4ltnisse eingetreten, die die Bedingungen zur Bil- 
dung einer neuen Phase liefern, so ist der Fortgang des Anderungs- 
verlaufs im Gitter der, daB sich im Ausgangsgitter, eventuell yesetz- 
maBig angeordnet, Keime des neuen Kristalls bilden. Dieser Vorgang 
fiihrt allmahlich den ganzen Stoff in die neue Phase tiber. Ist die An- 
ordnung der Keime der neuen Phase gesetzma8ig zum urspriinglichen 
Gitter, so erscheint optisch eine einheitliche Neubildung. Es entsteht 
so eine gesetzmaBige Pseudomorphose nach dem Ausgangskristall 
mit dem optischen und féntgenographischen Verhalten der neu ge- 
bildeten Phase. Je nachdem wie dicht die Zusammenlagerung der 
Agegregatbausteine ist wird das optische Verhalten der Pseudomor- 
phose bestimmt werden. Niedere Brechungsexponenten werden wir 
beobachten, wenn die Schrumpfung, jetzt Aggregatschrumpfung, 
nicht Gitterschrumpfung, weniger weit vorgeschritten ist, was bei 
groBerer Geschwindigkeit des H,O-Austritts beobachtet wird. Im 
anderen Falle erhdhen sich die Werte fiir a und y. In beiden Fallen 
ist der Grad der Schrumpfung, die ja nur eine orientierte Sammel- 
kristallisation darstellt, mit der eine weitere Steigerung der Brechungs- 
exponenten parallel geht, bestimmt durch die Hohe der Versuchs- 
temperatur, die Lange der Heizdauer und die Hohe der Wasserdampf- 
tension. Auch auf die GréBe der neugebildeten Kristallkeime in dem 
Aggregat wird die Geschwindigkeit der Wasserabgabe von Einflu8 
sein. Die ersten Kristalle werden kleiner ausfallen, wenn der Wasser- 
austritt schnell erfolgt. In diesem Falle liegen ja die Gitterbestand- 
teile weit voneinander entfernt, die Stoffzufuhr bei dem durch Diffu- 
sion im festen Zustand erfolgenden Wachstumsvorgang bleibt gering ; 
die Kristalle miissen daher klein bleiben, wofiir aber ihre Zahl eine 
groBere sein kann. Verlauft der Abbau-Vorgang aber langsamer, so 
ist durch die eingetretene Gitter-Schrumpfung die Moglichkeit einer 
Bildung gréBerer Kristalle gegeben. Kann man nun diese auf optische 
Daten gestiitzte Hypothese tiber die Einzelvorgange beim Abbau auch 
anderweitig nachpriifen ? 

Der EinfluB der verschieden weit fortgeschrittenen Aggregat- 
schrumpfung und die mehr oder weniger grobe Ausbildung der 
Kristillchen wiirde auf die Réntgenaufnahme nur den EinfluB aus- 
iiben, daB die Interferenzen mehr oder weniger scharf ausgebildet 
sind. Ein wesentlich verschiedenes Verhalten aber werden sie be- 
dingen in bezug auf die Adsorptionsfahigkeit und ferner in bezug 
auf die Léslichkeit. Sind die Kristalle grob ausgebildet, so ist die 
Adsorptionsfahigkeit weniger groB wegen der kleineren Gesamtober- 
flache, und auch die Angreifbarkeit durch Lésungsmittel wird 


herabgesetzt. 
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Der dritte Weg, iiber den die Umbildung eines K6rpers in eine: 
neue Phase fiihren kénnte, ist der, daB die Umkristallisation sofort zu. 
einem neuen Einkristall fiihrt. Dieser Fall liegt vor in der Umwand- 
lung von einer Modifikation in eine andere, besonders bei gewissen 
a2 f-Umwandlungen. Als Beispiel sei der Quarz genannt. Diese Art 
Anderung kann natiirlich nur dann eintreten, wenn die Umlagerung 
im Gitter nicht mit dem Verlust eines Gitterbestandteiles verknipft ist. 


2. Die Anwendung dieser Vorstellungen auf die in der vorliegenden 
Arbeit erhaltenen Untersuchungsergebnisse. 


Betrachten wir von diesem Gesichtspunkt aus die Ergebnisse, 
welche wir in unserem Fall, dem Abbau von Al,O,.3H,O, erhalten 
haben, so zeigt sich, daB wir es mit der zweiten geschilderten Art 
der Vorgange zu tun haben. 

Entziehen wir dem Al,O,;.3H,O-Kristall sein Kristallwasser bei 
12 mm Hg Wasserdampftension, so beobachten wir unter dem Mikro- 
skop, daB sich die Brechungsexponenten erhéhen. Bei dieser Dampf- 
tension ist also die Wasserabgabe in der Metahydrargillitphase eine 
so langsame, daB mit ihr in gleichem MaBe ein Zusammenriicken der 
Gitterbausteine, eine innere Schrumpfung, und damit also eine Dichte- 
vergroBerung stattfinden kann. 

Sind 2 Mol Wasser aus den Kristallen ausgetreten, so tritt der uns 
aus Teil I (S. 319) bekannte Umschlag vom monoklinen Al,O,. 3 H,O- 
Gitter zum rhombischen Al,O,.1H,O-Gitter ein. Schon bei Prapa- 
raten, deren Wasserverlust sich der 2 Mol Grenze nahert, war in ein- 
zelnen Kristallen dieser Umschlag teilweise oder vollstandig eingetreten. 
Die auBeren Kristallformen des Al,O,;.3H,O bleiben nach dem Um- 
schlag erhalten, so daB sich Pseudomorphosen nach dem Trihydrat ge- 
bildet haben. Die gesetzmaBige Anordnung der neu in dem Kristall- 
verband gebildeten Kristallchen wird durch die Einheitlichkeit des 
optischen Verhaltens angezeigt. Ist ein Praparat des Al,O,.1H,O 
bei tieferer Temperatur und kurzer Erhitzungsdauer hergestellt 
worden, so beobachtet man bei Verlangerung der Erhitzungsdauer, 
ohne daB eine weitere Wasserabgabe stattfande, ein weiteres Steigen 
der Brechungsexponenten bis 1,624. Den gleichen EinfluB iibt eine 
Temperaturerhéhung aus. Die Ursache dieses GréBerwerdens der 
Brechungsexponenten ist in einer Schrumpfung des Ageregats zu 
erblicken. Da8 wir es mit einer Schrumpfung zu tun haben, folgt 
weiter aus der verschiedenen Adsorptionsfahigkeit der Praparate, 
die vor allem mit der Temperatursteigerung eine geringere wird. 
Im Verhalten der Léslichkeit kann kein Unterschied festgestellt 
werden, weil diese schon bei gut ausgebildetem Al,O,.1H,O groB ist. 
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so daB die méglichen Unterschiede so klein sind, daB sie nicht be- 
stimmt werden k6nnen. 

Wird die Entwdsserung nun bei o mm Hg H,O-Dampftension 
vorgenommen, so tritt, wie wir feststellten, zunachst eine Erniedri- 
gung der Brechungsexponenten ein. Die Ursache ist das Nachhinken 
des inneren Schrumpfungsvorganges des Gitters hinter dem des 
Wasseraustritts. Mit der Bildung des Al,O,.1H,O sollte die Ab- 
mahme der a’- und y’-Werte aufhéren. Aber es wird vor allem bei 
_tieferen Temperaturen und kiirzeren Erhitzungszeiten beobachtet, daB 
die Abnahme der a’- und y’-Werte sich auch jetzt noch fortsetzt. 
Dies kann nur so erklart werden, daB bei der Umkristallisation zur 
Al,O,.1H,O-Phase eine weitere Ursache entsteht, die der engeren 
Zusammenlagerung, jetzt der Aggregatbausteine, entgegenwirkt, so 
da8 wir gewissermaBen eine Uberlagerung zweier gleichgerichteter 
Vorgange haben, die Verzégerung sowohl der Schrumpfung des alten 
Hydrargillitgitters als auch der des neu gebildeten Bohmit-Aggregates. 
Erst bei langeren Erhitzungsdauern und Erhohung der Temperatur 
beginnen die Brechungsexponenten wieder héher zu werden, d. h., 
die verzogerten Schrumpfungsvorgange treten jetzt ein. 

AuBer durch die Erhéhung der Brechungsexponenten werden 
diese Vorgange durch die Abnahme der Adsorptionsfahigkeit gegen 
Wasser angezeigt. 

Das sowohl in optischer Beziehung als auch in bezug auf den 
Grad der Adsorptionsfahigkeit verschiedene Verhalten der Prapa- 
rate, die bei o mm Hg und der, die bei 12 mm Hg Wasserdampf- 
tension hergestellt wurden, deutet den Einflu8 der H,O-Dampf- 
tension auf den Fortgang der Schrumpfung und auf die grdbere 
‘Ausbildung der in den Pseudomorphosen vorliegenden Kristallchen 
an. Dieser EinfluB ist so, da8 bei 12 mm H,O-Dampftension die 
Schrumpfung weiter fortgeschritten und die Ausbildung der Kristalle 
eine grdbere ist. 

Die kompaktere Lagerung der Kristallchen und ihre verschiedene 
GréBe kann sich, wie erwahnt, in den Réntgenaufnahmen nur in der 
Scharfe der Linien ausdriicken, die im vorliegenden Fall nur geringe 
Unterschiede aufweisen. Die Anderung, die das Al,O,. 3 H,O-Gitter 
‘beim Abbau bis Al,O,.1H,O erfahrt, rontgenographisch genauer ZU 
 untersuchen, war bis jetzt aus technischen Griinden nicht méglich. 
Aus der einen Aufnahme, die von einem Praparat Mites o/b. aes 
wichtsverlust hergestellt wurde, darf man noch keine endgiltigen 
Schliisse ziehen. 

Die Vorginge, welche, wie eben erwahnt, in der festen Phase 
eintreten, wenn Al,O,.3H,0 bis zu Al,03.1H,O abgebaut wird, 
und die in einer inneren Gitterschrumpfung, in einer Umlagerung 
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im Kristallgitter und schlieBlich in einer Aggregatschrumpfung be- 
stehen, wiederholen sich ohne prinzipiellen Unterschied, wenn das 
Al,O,.1H,O weiter abgebaut wird zu wasserfreiem Al,O;, bis zu 
y- und a-Al,O3. 

Die Untersuchungen nach den verschiedenen Methoden legen 
deutlich die Verhaltnisse so dar, daB wir es bei der weiteren Wasser- 
abgabe zunachst mit einer Gitter-Schrumpfung zu tun haben. Diese 
auBert sich auBer in der Erhdhung der Brechungsexponenten diesmal 
vor allem auch deutlich in dem oben S. 344 geschilderten Unterschiede 
der Réntgenaufnahmen (vgl. Abb. 7). Sie lassen die mit der Tempe- 
ratursteigerung eingetretene Schrumpfung daran erkennen, da8 ent- 
sprechende Linien eine Verschiebung nach gréBeren Glanzwinkeln 
hin erfahren. 

Der Unterschied in der Anderung der Brechungsexponenten, je 
nachdem ob die Praparate bei o mm Hg oder bei 12 mm Hg Wasser- 
dampftension hergestellt wurden, laBt sich beim Abbau von AI,O, 

1H,O nicht mehr beobachten. Dies ist dadurch zu erklaren, daB 
die a4uBeren Versuchsbedingungen jetzt so sind, vor allem was die 
Hohe der Temperatur anbelangt, daB eine Verzdgerung des Schrump- 
fungsvorganges bei der groBen Béwegungsenergie, die die Gitterbau- 
steine bei diesen hohen Temperaturen erhalten, nicht mehr méglich 
ist. Sowohl bei o mm Hg als auch bei 12 mm Hg H,O-Dampftension 
steigen die a’- und y’-Werte sofort an. Schon 4uBerlich zeigt sich 
der Schrumpfungsvorgang an den Kristallen an, und zwar darin, 
daB, wenn ungefahr 214% Mol Wasser abgegeben sind, die Oberflache 
der Kristalle wieder ganz glatt geworden ist. 

Schreitet die Entwasserung weiter fort, so werden die Verhalt- 
nisse wieder etwas schlechter, was mit der eintretenden Umbildung 
zum Gitter des y-Al,O, zusammenhangt. Durch die dabei neu ent- 
stehenden Aggregatpseudomorphosen des y-Al,0, nach Al,O,.1H,O 
tritt wieder eine Auflockerung des Kristallverbandes ein. In der von 
nun an innerhalb der festen Phase weiter verlaufenden Anderung 
haben wir es wieder mit einer Aggregatschrumpfung zu tun. Sie 
auBert sich zunachst einmal deutlich darin, daB die Brechungs- 
exponenten hdher werden, dann aber deutlich in der Abnahme der 
Geschwindigkeit der Wasseraufnahme und der Menge des wieder lose 
aufgenommenen Wassers. Ferner wird in diesem Versuchsintervall 
der Schrumpfungsvorgang und die grébere Ausbildung der Kristalle 
in den Pseudomorphosen durch die Abnahme der Salzsaureléslich- 
keit und die Abnahme der Adsorptionsfahigkeit fiir Patentblau 
angezeigt. 

Bei den in Teil I beschriebenen Entwdsserungsversuchen beob- 
achten wir, daf der H,O-Verlust in den Al,O,.1H,O-Praparaten 
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meist die 2 Mol-Grenze etwas tiberschreitet. Diese Tatsache kann 
nun durch die erhaltene Vorstellung iiber die Vorgange, wie sie sich 
in der festen Phase bei der Entwasserung abspielen, ihre Erklarung 
finden. Wir wissen, daB, wenn die Entwasserung bis zu 2 Molen 
Wasser fortgeschritten ist, die Umkristallisation von Al,0;.3H,O 
zu Al,O,.1H,O eintritt. Es entstehen Keime von Al,O;.1H,O 
innerhalb des Al,O,.3H,O-Gitters, die allmahlich zu mehr oder 
minder groBen Kristallchen anwachsen. Von der erreichten GréBe 
dieser Aggregatbausteine hangt nun, wie schon erwahnt, ihre Stabi- 
litat bei den vorliegenden Versuchsbedingungen ab. Es ist nun wohl 
die Annahme gestattet, da8 in den in Frage kommenden Temperatur- 
intervallen in der zur Verfiigung stehenden Zeit einzelne Teile diesen 
Stabilitatsgrad nicht erreichen und sich daher bei ihrer Kleinheit 
weiter zu amorphem Al1,O, oder kristallisiertem y-Al,O; entwassern, 
wodurch der Gewichtsverlust ein etwas gréBerer wird als 2 Mol ent- 
sprechen wiirde. Ein optischer oder réntgenographischer Nachweis 
dieses Al,O; ist natiirlich wegen der geringen Mengen nicht zu filhren. 
Schon die Besserung der Versuchsbedingungen, die mit der H,O- 
Dampftension von 12 mm Hg eintritt, verlangert sich das Bildungs- 
intervall fiir Al,O,.1H,O. Es ist zu folgern, daB, je vorsichtiger 
der Abbau von Al,O,.3H,O geleitet wird (das wide der Fall sein 
bei noch hdherer Dampftension, wie sie z. B. im Autoklaven zu er- 
zielen ware), um so mehr sich die Stabilitatsgrenze fiir das Mono- 
hydrat nach héheren Temperaturen verschieben wird. Bestatigt wird 
diese Annahme durch das Versuchsergebnis von E. Stempfel?), der 
bei hohen Drucken Al,0,.1H,O erhielt, das sich erst bei 480° weiter 
entwasserte. 

Bei der Darstellung der Resultate der Rontgenuntersuchung in 
Teil Il wurde mitgeteilt, daB eines der gerontgen Praparate keine 
Interferenzen ergeben hatte. Es war ein Praparat, das bei o mm Hg- 
Wasserdampftension durch Erhitzen auf 300° wahrend 12 Std. her- 
gestellt wurde. Aus diesem Befund ware zu schiieBen, daB der Abbau 
yon Al,O,.3H,O bei schneller vollstandiger Wasserentziehung unter 
bestimmten Umstanden sogar zu einem amorphen Produkt fiihren kann. 
Eine naihere Untersuchung dieser auch im Hinblick auf die Ergebnisse 
anderer Autoren bei der Entwasserung von Al,O,.3H,O beobachteten 
 interessanten Erscheinung konnte leider noch nicht vorgenommen 
werden, da die nétigen Réntgenaufnahmen mangels einer eigenen 
Apparatur nicht erhalten werden konnten. 


1) E. Stempfel: in dem Werk von I. de Lapparent, Les Bauxites de 
la France Méridionale in Memoires pour servir & l’explication de la Carte 
Géologique détaillée de la France (1930). 
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Im Anschlu8 an diesen Befund wurden 2 Praparate bei 430° 
und 530° und o mm Hg H,O-Dampftension hergestellt, und zwar so, 
wie schon oben mitgeteilt, daB man sie in den schon auf die Versuchs- 
temperatur angeheizten Ofen brachte. Es sollte untersucht werden, 
ob bei dem unter diesen Bedingungen sehr schnellen Austritt des 
Wassers ein amorpher Bodenkérper entstande, was durch die Optik 
hatte festgestellt werden kénnen. Die beiden erhaltenen Produkte 
erwiesen sich aber durchaus nicht als amorph. Ihr optisches Vér- 
halten ist gleich dem der langsamer entwdsserten Praparate. Die 
Roéntgenuntersuchung dieser Praparate muBte vorlaufig ebenfalls noch 
verschoben werden. 


DeLcly. 


Besprechung der Ergebnisse anderer Autoren vom Stand- 
punkt der vorliegenden Arbeit aus. 


Im folgenden seien nun die Resultate einiger anderer Unter- 
suchungen tiber den Abbau des Aluminiumoxydtrihydrates mit den 
in der vorliegenden Arbeit erhaltenen Ergebnissen verglichen und 
vom Standpunkt der letzteren aus besprochen. 


1. Vergleich der synthetischen und natiirlichen Hydrargillit-Materialien. 
Wie die R6éntgenuntersuchung ergeben hat, ist das fiir die Unter- 
suchung benutzte synthetische Al,O,;.3H,O vollkommen identisch 
mit einem natiirlichen Hydrargillit von Neu-Caledonien. Die Auf- 
nahmen stimmen tberein mit denen, die J. BOhm (Il. c.) fiir sein 
synthetisches und natiirliches Material erhielt. Identitat zwischen 
dem synthetischen Trihydrat und dem natiirlichen Hydrargillit 
fanden auch L. W. Milligan (1. c.) und G. F. Hiittig. und E. v. 
Wittgenstein (1. c.). Im Gegensatz,hierzu erhielten W. C. Hansen 
und J. W. Brownmiller (1. c.) und H. B. Rooksby (1. c.) fiir ihr 
synthetisches Material eine von der des natiirlichen Hydrargillits 
verschiedene Réntgenaufnahme. Nach H. B. Rooksby soll nun die 
Aufnahme des natiirlichen Materials ttbereinstimmen mit der des syn- 
thetischen von J. Bohm. Danach miiBte die Aufnahme auch iiberein- 
stimmen mit der, welche von dem zur vorliegenden Arbeit benutzten 
Ausgangsmaterial erhalten wurde. Ein Vergleich der beiden Interferenz- 
bilder bestatigt dies. Die Aufnahme von Rooksbys synthetischem 
Material zeigt in der Tat Unterschiede. Auf eine andere Modifikation 
des Al,03. 3 H,O hieraus zu schlieBen, scheint aber nicht angangig. Ver- 
gleicht man namlich die Aufnahme mit einem Bauxitdiagramm, so ent- 
steht die Vermutung, daB beiH.B. Rooksby kein einheitliches Material 
vorgelegen hat, sondern ein Gemisch von Al,0,.3H,O mit A1,O, 
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.1H,O. Als die ftir Al,O,.1H,O charakteristischen Linien werden 
von mir die mit dem Glanzwinkel 1,72 A, 1,91 A, 2,07 A und 2,33 A 
angesehen. Diese sollen auf Film 4 den Linien der Gruppe 2 ent- 
sprechen. Ein genauerer Vergleich ist nicht mdglich, weil zu wenige 
Interferenzen und meist mit nur geringer Intensitat auf der Rooksby- 
schen Aufnahme vorhanden sind. Schon J. Béhm teilte mit, wohl 
zum erstenmal, daB die Aufnahme eines heiBgefallten Aluminium- 
hydroxydpraparates, das 6 Monate unter dest. Wasser lagerte, neben 
dem Béhmitdiagramm noch ein neues Diagramm zeigte, welches 
sowohl von dem des Bohmits als auch von dem des Diaspors und des 
Al,03.3H,0 verschieden sei. Das neue Produkt sollte dadurch isoliert 
worden sein, da8 man den Bohmit mit 2n HCl wegléste. In Anbe- 
tracht der Ergebnisse der Léslichkeitsversuche, wonach sich Al,O, 
.3H,O wesentlich schneller lést als Béhmit, scheint dies Ergebnis 
wenig wahrscheinlich. Und wenn man die Reproduktionen der BOhm- 
schen Aufnahmen vergleicht, so gut das méglich ist, so kann man auf 
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Abb. 9. Vergleich von Debye-Aufnahmen verschiedener Hydragillitarten. 


dem fraglichen Film sowohl Linien von Hydrargillit als auch von 
Béhmit finden. Man ist, wie bei dem Rooksbyschen Praparat, 
geneigt, auch hier ein Gemisch anzunehmen von Al,O;.3H,O und 
Al,O3.1H,0. In der Arbeit von W. Biltz und G. A. Lehrer (I. c.) 
sind die Diagramme ihrer Praparate Nr. 16 bis Nr. 18 als Zwischen- 
diagramme bezeichnet. Sie sollen sich sowohl vom Bauxit- als’ auch 
vom Hydrargillitdiagramm unterscheiden. Zu ersterem ist ein Un- 
terschied vorhanden, die Ahnlichkeit mit dem Hydrargillitdiagramm 
dagegen ist jedoch sehr deutlich. DaB im letzteren einige Linien als 
Dubletts erscheinen, liegt wohl nur darin begriindet, daB die Kristalle 
‘in dem Praparat Nr. 19 grober waren. Aber auch schon durch ver- 
schiedene Behandlungsweisen bei der Herstellung kénnen solche 
_ Unterschiede in den Filmen auftreten. Die Linien der Aufnahmen, 
die dem Bohmit zuzuordnen waren, kénnen dadurch entstanden sein, 
daB kleine Mengen von diesem den Praparaten beigemengt waren. 
DaB Bohmit und Hydrargillit aus Al-Salzlésungen oft zusammen In 
verschiedenen Mengenverhaltnissen ausfallen, wird durch die Unter- 
suchungen von H. B. Rooksby bestatigt, der, obgleich der Wasser- 
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gehalt in den Praparaten sehr wechselte, doch nur die beiden Al-Hydro- 
xyde Béhmit und Hydrargillit feststellte. 

R. Fricke (I. c.)!) hat in zwei Arbeiten die Ansicht vertreten, 
daB beim Fallen von Trihydrat aus einer Aluminatlésung je nach der 
Kristallisationsgeschwindigkeit, verschiedene Isomere des Al,O;. 3 H,O 
entstehen. Und zwar entstehen die von Fricke als Bayerite a und b 
bezeichneten Isomeren bei kurzer Kristallisationszeit, wahrend Hydrar- 
gillit sich bildet, wenn der Kristallisationsvorgang Wochen dauett. 
Der Vergleich der Frickeschen Filmausmessungen mit der des hier 
benutzten Al,O,;.3H,O liefert Identitaét mit seinem Hydrargillit, 
obwohl die Auskristallisation des Materials bei meinen Versuchen 
schon nach zwei Tagen beendet war. Gegeniiber den Aufnahmen der 
beiden Bayerite, die man aber trotz des geringen Unterschiedes der 
Intensitaten bei den beiden Linien 18,2 und 19 als vollkommen iden- 
tisch ansehen mdchte, sind Unterschiede vorhanden. Ob man es 
wirklich mit einer neuen Substanz zu tun hat, oder ob man ein Gemisch 
zweier Phasen vor sich hat, oder ob der Unterschied durch verschiedene 
Trachtausbildung?) zustande kommt, ist nicht direkt zu entscheiden. 
Nur neue Untersuchungen kénnten diese Fragen ldsen. 


2. Besprechung der Ergebnisse anderer Abbauversuche. 

Nachfolgend komme ich zur Besprechung der Resultate, die von 
verschiedenen Forschern durch Abbauversuche an Al,0,;.3H,O ge- 
wonnen wurden. Betrachten wir zunachst die mit unseren Ergeb- 
nissen tibereinstimmenden Angaben, so finden wir, daB in allen Fallen 
die Zersetzungstemperatur fir Hydrargillit bei 200° bis 215° liegt, 
wahrend bei niedrigeren Temperaturen nur geringe Mengen Wasser 
abgegeben werden. In dem Temperaturintervall von 200° bis 215° 
jedoch steigt der Wasserverlust bis ungefahr 2 Mol. Die vorliegende 
Arbeit kommt zu dem weiteren Ergebnis, da8 dann im Boden- 
k6rper eine kristallisierte neue Phase, das Monohydrat, entsteht, was, 
wie wir gesehen haben, sowohl durch die Entwasserungskurven und 
die optische Untersuchung als auch durch die Réntgenaufnahmen 
bestatigt wird. Zu demselben Resultat kommen durch ihre Unter- 
suchungen auch H. B. Rooksby, J. Béhm und F. Haber (1. c.). 
Entwassert man das Al,O3;.3H,O oder das Al,O,.1H,O bei Tem- 
peraturen uber 300°, so erhalt man (dasselbe Resultat beobachtete 
auch H. B. Rooksby) sofort eine weitere neue kristallisierte Phase, 
y-Al,0;. Die Praparate im Intervall von 300° bis 950° unterscheiden 
sich nur durch verschiedene GréBe der Kristallchen. 


1) Hierzu Abb. 9. 
*) J. Bohmu. F. Ganter, Z. f. Kristallographie 69, 17 (1928). 
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Ein anderes Resultat dagegen erhalten L. W. Milligan, W. C. 
Hansen und J. W. Brownmiller sowie G. F. Hiittig und E. v. 
Wittgenstein. Sie stellten fest, wie schon in der Einleitung er- 
wahnt, daB ein amorpher Bodenkérper vorliegt, wenn das Al,O;. 3H,O 
bis zu Al,O;.1H,O entwassert ist, und daB sich die Entwasserung 
kontinuierlich bis zu wasserfreiem Al,O, fortsetzt. Auch wenn alles 
Wasser ausgetrieben ist erhalten sie ein vollstandig oder vorwiegend 
amorphes Material und erst bei Temperaturen iiber 800° kristalli- 
siertes y-Al,O3. 

Aus den Resultaten, die durch die vorliegende Arbeit gewonnen 
wurden, laBt sich erklaren, wie dieser Hauptunterschied zwischen den 
Versuchsergebnissen der verschiedenen Arbeiten zustande kommen 
diirfte. 

Die Ausgangsmaterialien, die sowohl bei W. C. Hansen als 
auch bei G. F. Hiittig, bei letzterem bis auf eine Ausnahme, den 
Untersuchungen zugrunde gelegt wurden, waren alle sehr fein kristalli- 
nisch. Dies folgt bei den Mitteilungen bei C. W. Hansen vor allem 
daraus, da8 nur mittlere Brechungsexponenten von dem Material 
angegeben werden konnten und eine Doppelbrechung der Substanz 
kaum vorhanden war, obgleich die des Al,O;.3H,O stark ist. Aus 
diesen Angaben zu schlieBen, kann das Material nur in sehr kleinen 
Kristallchen, die zu ungeordneten Aggregathaufen zusammengelagert 
waren, vorgelegen haben. Die gleichen Verhdltnisse lagen bei den 
von G. F. Hiittig untersuchten Substanzen, die als Gele zu bezeich- 
nen sind, vor. 

In Teil I (S. 316) wurde bei der Schilderung der Entwasserungs- 
versuche mitgeteilt, daB der Wasserverlust in den Al,O,;. 1H,O- Pra- 
paraten trotz des grob kristallisierten Ausgangsmaterials immer etwas 
mehr betrug als 2 Mol H,O entsprechen wirde,und in Teil IJI 
S. 349 wurde diese Erscheinung erklart. Es ist aus dem Resultat zu 
folgern, da8, wenn schon bei grob ausgebildetem Ausgangsmaterial 
bei einem, wenn auch sehr kleinem Teil der Kristalle des Hydrar- 
gillits die Geschwindigkeit des Wasseraustritts so schnell erfolgt, daB 
eine Keimbildung von Béhmit nicht méglich wird, dies erst recht 
bei feinerer Ausbildung der Kristalle, der Fall sein wird. Bei hoch- 
disperser Ausbildung ist es dann erklarlich, daB die Keimbildung 
der neuen Phase, d. h. des Al,O3.1H,O, schlieBlich tberhaupt 
‘nicht mehr stattfindet, so da8 man weder in der Entwasserungs- 
kurve einen Haltepunkt bekommt, noch auf den Réntgenaufnahmen 
die ihr angehérigen Interferenzlinien. 

Auch die weiteren Beobachtungen der gleichen Autoren, daB 
auch bei vollstandiger Entwdsserung zunachst ein amorphes Produkt 
entsteht, sind auf diese Weise zu erklaren. 
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Wie oben mitgeteilt, stellt H. B. Rooksby fiir das Abbaumono- 
hydrat ein Stabilitatsintervall fest. Und zwar soll dieses von 200° 
bis 300° reichen, da er noch bis 300° ein Praparat erhielt, das 14,5 % 
Wasser enthielt. Nach den Ergebnissen der vorliegenden Unter- 
suchung scheint aber letzteres wenig wahrscheinlich. Ein Teil der 
14,5°% Wasser wird vermutlich wieder aufgenommenes Wasser ge- 
wesen sein. Ein solches Praparat mit dem Wassergehalt des Mono- 
hydrates wiirde er nur bei hohen Drucken erhalten haben konnen. 

DaB die Zersetzungstemperatur fiir das durch Entwasserung des 
Trihydrates erhaltene Monohydrat niedriger ist als fur ein natur- 
liches Produkt, ist nach dem Dargelegten nicht verwunderlich, da 
bei dem natiirlichen Material die KorngréBe wesentlich gréBer sein 
kann und haufig mikroskopische Dimensionen erreicht. Dadurch 
ist aber eine viel gréBere Stabilitat bedingt als bei den submikros- 
kopischen KorngréBen, bei denen der Dampfdruck mit abnehmender 
KorngréBe sehr erheblich zunimmt. 

Die einzige Arbeit, die eine etwas ausfihrlichere Untersuchung 
der Anderung im optischen Verhalten des Al,O,.3H,O wahrend der 
Wasserabgabe darstellt, ist die von J. de Lapparent und E. Stemp- 
fel(l.c.). In dieser Arbeit fehlt die Bestimmung der Brechungsexponen- 
ten; sie schildert nur die Anderung des allgemeinen mikroskopischen 
Bildes. Daraus ist wohl zu schlieBen, daB das Ausgangsmaterial nicht 
so gut kristallisiert vorgelegen hat, daB eine bessere Untersuchung 
médglich gewesen ware. Dies wird auch durch das Ergebnis bestatigt, 
das nicht den oben in Teil I beschriebenen Tatsachen entspricht. 
Die dabei an meinem Ausgangsmaterial gewonnenen Daten stimmen 
mit den von J. de Lapparent mitgeteilten vollkommen tiberein. 
Ein wesentlicher Unterschied besteht aber darin, daB das optische 
Verhalten eines Materials mit mehr als 2 Mol H,O-Verlust, das bei 
250° hergestellt wurde, noch das gleiche sein soll, wie das des unent- 
wasserten Al,O,;.3H,O. Es wird also die Bildung der Al,O,.1H,O- 
Phase gar nicht beobachtet. Erst wenn das Al,O;.3H,O vollstandig 
entwassert ist, wird der Umschlag im Kristall von monoklin nach 
rhombisch festgestellt. Das optische Verhalten dieses Produktes 
stimmt mit dem in Teil II beschriebenen von y-Al,O, iiberein. Zum 
SchluB der Arbeit heiBt es: ,,Mais dans des études récentes faites 
sur les bauxites, l’un de nous (J. de Lapparent) a pu observer la 
présence, en quelques unes de ces roches, d’un hydrate d’alumine qui 
a des propriétés physiques trés voisines de celles du réseau anhydre 
de la gibbsite portée 4 600°. L’aspect du corps est celui de la gibbsite. 
Il semble donc qu’il existe deux variétés de ce minéral, l’une clino- 
rhombique, c’est la gibbsite normale, l’autre orthorhombique dont le 
réseau a la forme de celui de la gibbsite déshydratée“. Im Hinblick 
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auf eine friihere Arbeit von J.de Lapparent?), wonach in den Bauxit- 
materialien von ihm Bohmit, das Monohydrat, bestimmt wurde, 
muB die angefiihrte Bemerkung verwunderlich erscheinen. Denn auch 
aus den vorliegenden Untersuchungen geht hervor, daB nicht das 
Anhydrid des Al,O,;.3H,O, wie de Lapparent meint, mit den in 
den Bauxiten gefundenen Kristallen identisch ist, sondern das Abbau- 
monohydrat, daB sich optisch nur wenig von dem vollstandig ent- 
wasserten Al,O,.3H,O unterscheidet. Wir haben es in den in den 
Bauxiten gefundenen Kristallen auch nicht mit zwei Varietaten eines 
und desselben Minerals zu tun, sondern wenn zwei verschiedene Kri- 
stailarten von Aluminiumhydroxyden gefunden werden, so ist keine 
andere Vorstellung méglich, als daB8 die eine Al,0,.3H,O monoklin, 
die andere Al,O,.1H,O rhombisch ist. Das bei 600° erhaltene Pra- 
parat kann nichts anderes als y-Al,O; sein. 


3. Zusammenfassung. 

1. Das Trihydrat des Aluminiums beginnt bei ungefahr 170° 
Wasser abzugeben. Es stellt sich aber bei Temperaturen unter 200° 
bald ein Gleichgewicht zwischen der festgehaltenen H,O-Menge und 
der auBeren Wasserdampftension ein. 

2. Bei o mm Hg Wasserdampftension von 200° ab und bei 12 mm 
Hg Wasserdampftension von 215° ab verliert Al,O;.3H,O 2 Mol 
Wasser. Im Bodenkorper entsteht eine neve kristallisierte Phase, 
Al,O,.1H,O, ,,Béhmit’ genannt. Sie kristallisiert rhombisch. Die 
Doppelbrechung ist schwach. a’ und y’ = 1,624 -: 0,003. 

3. Fir dieses Monohydrat von submikroskopischen KorngréBen 
der Einzelindividuen des Aggregates liegt das Stabilitatsintervall bei 
o mm Hg Wasserdampftension zwischen 215° und 250°. Die Stabi- 
litat des erhaltenen Monohydrates hangt wesentlich von der Wasser- 
dampftension ab. Je hoher diese ist, um so weiter schiebt sich die 
Stabilitatsgrenze des Al,Os. 1H,O nach hdheren Temperaturen. 

4. Von 350° ab verliert das Abbaumonohydrat alles Wasser bis 
auf einen kleinen Rest, der erst bei Temperaturen uber r000" aus- 
getrieben wird. Es entsteht y-Al,O3, dessen Rontgeninterferenzen 
mit der Erhéhung der. Temperatur an Scharfe zunehmen, und die 
am besten bei den Praparaten von 900° entwickelt sind. Seine 
-Brechungsexponenten liegen in dem Intervall 1,693 + 0,003. 

5. Beim Erhitzen auf r1000° entstehen neben den Linien des 
y-Al,O, solche des Korunds; letztere sind beim Erhitzen auf rr00° 
und hoher allein vorhanden. 


1) J. de Lapparent, Compt. rend. 184, 1661 (1927). 


Chemie der Erde. Bd. VI. 24 


356 Hermann Achenbach, Thermischer Abbau von synthetischem Hydrargillit. 


6. Die Vorginge, die sich innerhalb der festen Phasen abspielen, 
wenn dem Al,O3.3H,O sein Kristallwasser entzogen wird, sind wie 
aus der optischen und réntgenographischen Untersuchung und den 
Adsorptionserscheinungen hervorgeht, folgende: Beim Abbau bis 
Al,O3:1H,O haben wir es zunachst mit einer inneren Schrumpfung 
des Gitters zu tun. Sind 2 Mol Wasser aus den Kristallen ausgetrieben, 
so bilden sich innerhalb des Ausgangskristalles, gesetzmaBig angeord- 
net, die Kristallkeime des Béhmits. Es entsteht ein gesetzmaBiges 
Aggregat als Pseudomorphose von Béhmit nach Al,O;.3H,O, dessen 
Anderung bis zu dem bestkristallisierten Zustand, der sich bei dieser 
Darstellung iiberhaupt erreichen laBt, in einer Aggregatschrumpfung 
besteht. Beim Ubergang von Al,0,.1H,O zu y-Al,O, findet eine 
Wiederholung analoger Vorgange statt. 

7. Wenn der Wasseraustritt sehr schnell stattfindet, kann er die 
Umkristallisation des Al,O,.1H,O oder die des y-Al,O, tiberholen, so 
daB das Monohydrat nicht entstehen kann und das y-Al,O, zunachst 
so hoch dispers vorliegt, daB keine Interferenzen erhalten werden. 
Aus diesen Umstanden erklaren sich die wahrend der Ausfiihrung der 
vorliegenden Untersuchungen in der Literatur erschienenen und sich 
widersprechenden Angaben itiber die bei der Entwasserung von 
Hydrargillit entstehenden Phasen. 


Nachtrag. 

Auffallenderweise findet E. Klever (Trans. of Ceram. Soc., 
Vol. 29, Nr. 5, 1930) in Hydrargillit-Praparaten, die bei Temperaturen 
bis zu 500° entwdssert worden sind, Wassergehalte bis zu 6,5 %. 
Dieser Gegensatz zu den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit diirfte 
sich wohl dadurch aufklaren, daB die Praparate das schnell wieder 
aufgenommene, aber nur lose gebundene Wasser enthielten (vgl. 
Tabelle 10 und ir und Tabelle 18—1g der vorliegenden Arbeit). 
Rontgenographisch kann E. Klever, ebenfalls abweichend von den 
Ergebnissen des Abschnittes I, keinen Béhmit auffinden, obwohl 
in seiner Kurve der Lésungswarme ein deutlicher Knick fiir die 


Praparate mit einem Wassergehalt von 1 Mol H,O und weniger 
erkennbar ist. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Mineralogischen Institut der 
Universitat Kiel ausgefiihrt und nach der Berufung meines hoch- 
verehrten Lehrers, Herrn Professor Dr. Spangenberg, an die Uni- 
versitat Breslau am Mineralogischen Institut daselbst beendigt. 

Die Anregung zu dieser Arbeit hat Herr Professor Dr. Spangen- 
berg gegeben. Ihm schulde ich groBen Dank fiir seine stetige Anteil- 
nahme am Fortgang der Arbeit und fiir seine wertvollen Ratschlage. 
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Mit 4 Abbildungen im Text. 


Der kristallisierte Sandstein von Fontainebleau besteht aus 
57—83% Sand und 43—17% Ca€O;; trotz diesem sehr hohen Sand- 
gehalt, der zweifellos weitgehende Gitterstorungen zur Folge gehabt 
hat, hat das CaCO, durch die ganze Masse hindurch einen einheitlich 
orientierten Kristall aufgebaut. Das weist darauf hin, daB die zahl- 
losen kleinen Sandkérner die Kristallisationskraft des CaCO;, im 
schlimmsten Falle, doch nicht soweit geschwacht haben, daB die An- 
ordnung der Kristallbausteine auf einem einheitlichen Gitter unmdglich 
wurde. 

Dazu kommt, daB die fraglichen ,,Sandkristalle von einer ein- 
zigen Form (meistens {o221}) begrenzt sind. Auch das legt die Ver- 
mutung nahe, daB die Kristallisationskraft des CaCO, zwischen den 
Sandkérnern durchaus keine sehr erhebliche EinbuBe erlitten hat, 
denn die Erfahrung lehrt, daB die Kristalle in der Regel nur dann 
eine einzige Form ausbilden, wenn sie imstande sind, rasch zu wachsen, 
also iiber eine verhaltnismaBig groBe Kristallisationskraft verfigen. 

Die obigen Uberlegungen fiihren uns zu der Frage: Uben die in 
einem kristallisierenden Korper eingelagerten Fremdkorper einen Ein- 
flu8 auf die Kristallisationskraft des Kérpers aus und in welchem 
Sinne macht sich dieser Einflu8 gegebenenfalls geltend ? 

Diese Frage 14Bt sich mit Sicherheit nur auf Grund von ein- 
schlagigen Versuchen beantworten, indem man die Kristallisations- 
kraft, oder besser gesagt, die Kristallisationsgeschwindigkeit in zwei 
verschiedenen Fallen bestimmt; in dem einen Falle sind die Bedin- 
gungen so gewahlt, daB sich ein von Fremdkérpern freier Kristall 
pbildet, in dem anderen dagegen wird der Kristall gezwungen, Fremd- 
k6rper in groBer Menge, gegebenenfalls bis zur Sattigung, einzulagern. 
Der Vergleich der entsprechenden Kristallisationsgeschwindigkeiten 


ergibt uns dann Anhaltspunkte fiir die Beantwortung unserer Frage. 
CA 
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Das Kristallisationsverfahren, das zu diesen Versuchen dienen 
soll, muB méglichst einfach sein und die Méglichkeit bieten, in ver- 
haltnismaBig kurzer Zeit grdBere, einheitlich aufgebaute Kristalle 
darzustellen. Dementsprechend scheint die Kristallisation aus Lé- 
sungen fiir den vorliegenden Zweck groBe Schwierigkeiten zu bieten 
und deshalb kaum verwendbar zu sein. Dahingegen ist die Kristalli- 
sation aus reinem Schmelzflu8 nach dem von mir angegebenen Ver- 
fahren sehr gut geeignet: es ist kein Lésungsmittel vor- 
handen, die Kristallisation ist also frei von der Ein- 
wirkung dieses lastigen Fremd- SSehs kdérpers, und man kann 
a in kurzer Zeit 
unter bestimmten 

Bedingungen 
Kristalle gréBerer 
Li 

Abmessungen er- 

halten, so daB die 

Messung der 

Kristallisations- 
geschwindigkeit 
mit genugender 
Genauigkeit aus- 
gefihrt werden 
te { kann. In den 
folgenden Ver- 
suchen ist des- 
halb ausschlieB- 
sation aus reinem Schmelzflu8 zur 
kommen. 

Ofen mit elektrischer Widerstandshei- 
Abb. I zeigt seinen lotrechten Achsen 


semana 


CA EES 


= 


lich die Kristalli- 
Anwendung ge-* 

Es wurde ein 
zung _ benutzt. 


schnitt. Er laBt sich leicht herstellen: zwei Topfe 
F; ‘und: -Fy.aus ARuI? diinnem Ejisenblech von 42 cm bzw. 
30 cm Durchm. und 27 cm bzw. 21 cm Tiefe werden so” 


ineinander gestellt, daB ihre Wandungen tiberall 6 cm voneinander 
entfernt sind; in den so entstandenen Zwischenraum fillt man 
trockene Kieselguhr; so erhalt man den topfférmigen Teil M des 
Ofens. Der Deckel D hat eine dauBere Hiille aus diinnem Eisen- 
blech von 42 cm Durchm. und 6 cm Tiefe, die ebenfalls mit Kiesel- 
guhr gefillt und auf der unteren Seite durch eine mit Wasserglas 
gehartete Asbestplatte verschlossen ist; in seiner Mitte befindet 
sich eine konische Beobachtungséffnung, die durch den Asbest- 
stopfen S verschlossen werden kann; eine Glasplatte G verhindert 
das Aufsteigen der heiBen Luft wahrend der Beobachtung. Durch 
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den Boden von M gehen die Rohren fiir den Kiihler K; auf diesem 
steht der Trager T, der, wie gewohnlich, aus einem Gemenge von 
Fisenfeilicht und Ton geformt ist, und auf ihm die Kristallisations- 
schale. 

Der Widerstand W besteht aus zwei Pyrostandrahtspiralen; die 
untere Spirale ist auf der inneren Seite eines durch Wasserglas ge- 
harteten Zylinders aus Asbestpappe befestigt, die obere dagegen auf 
der unteren Seite der Asbestplatte des Deckels; Lm, bzw. Lg sind die 
Zuleitungsdrahte. Die beiden Widerstande werden hintereinander 
geschaltet und haben dann einen Gesamtwiderstand von 90 O, so 
daB der Heizstrom unter 220 V eine Maximalstarke von 2,4 A hat; 
durch ein Uhrwerk kann fortschreitend neuer Widerstand einge- 
schaltet und so die Temperatur allmahlich herabgesetzt werden. 


Als kristallisierender Kérper diente chemisch reines NaNO, und 
als Fremdkérper reiner trockener Quarzsand von durchschnittlich 
0,2—0,3 mm KorngréBe. 

Die Versuche wurden folgendermaBen angestellt: Zunachst 
wurde ermittelt, wieviel. NaNO, in geschmolzenem Zustande eine 
bestimmte Menge des Sandes sattigt; es zeigte sich, daB 40 g NaNO, 
rund 60 g Sand villig sattigen, so daB also das Gemisch Sand-flissiges 
NaNO, 60% Sand und 40% NaNO, enthalt. 


Darauf wurden 400 g NaNO, in eine Nickelschale von.20 cm 
Durchm. gefiillt, geschmolzen und in der bekannten Weise zur Kri- 
stallisation gebracht. Es ergab sich aus mehreren Versuchen, daf fur 
die Darstellung eines einheitlichen, regelrecht aufgebauten Kristalls 
aus 400 NaNO, mindestens 12 Stunden erforderlich sind; la8t man 
die Kristallisation rascher vor sich gehen, so ist der Kristall nicht 
fehlerfrei aufgebaut, was sich sofort an der unvollkommenen Beschaf- 
fenheit der Spaltflachen erkennen 1aBt. 


Darauf wurden zu den 400 g NaNO, 600 g Sand gegeben, so 
daB also jetzt der Inhalt?) der Schale 1000 g wog; nach dem Schmelzen 
des NaNO, blieb an der Oberflache der Schmelze noch eine dunne 
Haut von sandfreiem NaNO ,, was erkennen lieB, daB der Sand voll- 
kommen gesattigt war. Die Kristallisation des geschmolzenen Schalen- 


1) Es ist zu beachten, daB die 400 g NaNO, des Schaleninhalts schon vorher 
aus reinem SchmelzfluB einheitlich kristallisiert und dadurch wasserfrei geworden 
“waren. Das Natr. nitr. puriss. crist. der chemischen Fabriken enthalt immer 
Wasser, meistens in mikroskopischen Einschliissen, und von diesem Wasser- 
gehalt kann es auch nicht durch Schmelzen und Erstarrenlassen in der ge- 
wohbnlichen Weise befreit werden. Nur durch die Kristallisation nach meinem 
Verfahren erhalt man wasserfreies NaNO. Fir den vorliegenden Versuch ist 
es vorteilhaft, wasserfreies NaNO; zu verwenden, weil der ,,kiinstl. krist. 
Sandstein‘‘ sonst leicht porés wird. 
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inhalts wurde in der bekannten Weise eingeleitet und durchgefuhrt. 
Da ergab sich merkwiirdigerweise, daB das NaNO; jetzt, wo es mit 
Fremdkérpern héchstméglich belastet war, viel rascher kristallisierte 
als friiher, wo es vollkommen frei von Fremdkérpern war. Ich muBte 
die Abkiihlungsgeschwindigkeit immer mehr erhéhen, um sie der 
Kristallisationsgeschwindigkeit anzupassen; schlieBlich steigerte ich 
dieselbe bis zu dem unter den gegebenen Umstanden méglichen 
Maximum: sobald das NaNO, geschmolzen war, was ungefahr 3—4 
Stunden in Anspruch nahm, wurde die Kiihlung sehr schwach 
(1—2 Tropfen pro Minute), angestellt und dann kurz darauf der Strom 
ausgeschaltet, so daB die Schmelze sich also so rasch abkihlte, als 
es der Warmeschutz des Ofens gestattete. 

Da das Gemisch von Sand mit schmelzflissigem NaNO, un- 
durchsichtig ist, so kann man den Beginn der Erstarrung nicht un- 
mittelbar beobachten, so da8 die Bestimmung der Erstarrungs- 
dauer, die uns als MaB 
der Kristallisationsdauer 
dienen soll, Schwierig- 
keiten verursacht. Am 
einfachsten ist es, an 
einem Eisendraht eine 
Z Marke anzubringen, die 

anzeigt, wie weit der- 
K selbe in die Schmelze 

Abb. 2. taucht, so lange die Er- 

starrung noch nicht be- 

gonnen hat, und ihn dann, nach Entfernung der Glasplatte G des 
Deckels (Abb. 1), in der kritischen Zeit, die ungefahr 34 Stunden 
nach dem Ausschalten des Stromes eintritt, von Minute zu Minute 
in das fliissige Gemisch zu tauchen: der Zeitpunkt, in dem der 
Draht nicht mehr bis zu der besagten Marke eintaucht, wird 
dann als Beginn der Erstarrung angesehen. Das ist jedoch miih- 
sam, wenig genau und kann Stérungen der Kristallisation ver- 
ursachen. Ich habe deshalb die Erstarrungsdauer durch einen _be- 
sonderen Versuch ermittelt: es wurde die Erstarrungsdauer von 1 kg 
NaNO;, das genau in derselben Weise behandelt wurde, wie das 
Gemisch von Sand und NaNO, bestimmt und der so bestimmten 
Erstarrungsdauer wurde die gesuchte Erstarrungsdauer des Versuchs- 
gemisches gleich gesetzt. Das ist weniger bedenklich, ergibt aber 
eine Erstarrungsdauer, die etwas zu groB ist, da ja die Schmelz- 
warme der 600 g NaNO3, welche den Sand des Gemisches er- 


setzen, bei der Kristallisation frei wird und somit die Erstarrung 
verzogert. 
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Auf diese Weise wurde die Erstarrungsdauer des Gemisches zu 
18 Minuten bestimmt. Diese sicher zu groB bemessene Erstarrungs- 
dauer des Gemisches wollen wir nun auch als seine Kristallisations- 
dauer ansehen, obwohl das wiederum fehlerhaft ist, denn die,,Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit‘‘ deckt sich keineswegs mit der Erstarrungs- 
geschwindigkeit. In der Tat, wir miissen bei der regelrechten Kristalli- 
sation aus reinem Schmelzflu8 in dem Versuchskérper drei Zonen 
unterscheiden (Abb. 2): die untere Zone K, welche den fertigen Kristall 
bildet, die obere Zone S, welche aus der fliissigen Schmelze besteht, 
und zwischen diesen beiden, an der Front des Kristalls K, die Zwischen- 
zone Z. Diese Zone stellt sozusagen einen fliissigen Kristall dar; in 
ihr sind die Kristallbausteine (Molekiile) schon auf einem Gitter, das 
einfach eine Fortsetzung des Gitters von K ist, angeordnet aber noch 
nicht befestigt. 


Die Dicke der Zone Z, die wohl in den meisten Fallen sehr ge- 
ting ist, wahrscheinlich nur ein paar Zehntel Millimeter miBt, hangt 
von der Natur des Versuchskérpers und dem Temperaturgefalle ab: 
sie ist cet. par. um so dinner, je groBer das Temperaturgefalle ist, 
und umgekehrt?). 


1) Die Zone Z kann wahrscheinlich weder optisch noch auch rontgenogra- 
phisch nachgewiesen werden. Nichtsdestoweniger kann ihr Vorhandensein nicht 
in Zweifel gezogen werden; das beweist die folgende Beobachtung: Al,O;3, das 
in einem groBen, diinnwandigen Wolframtiegel (5 cm 
Durchm., 8 cm Hoéhe), der fein porés war — ef lieB 
kochendes Wasser durchschwitzen — bis zum Schmelzen 
erhitzt wurde, war in erheblicher Menge durch die 
Wandung des Tiegels gedrungen und hatte dessen AuBen- 
‘seite in einer diinnen Schicht iiberzogen; beim Erkalten 
des Ofens war diese Schicht kristallisiert und hatte eine 
Kruste von 1—1,5 mm groBen Kristallen gebildet, die 
dachziegelartig angeordnet und bis zu Flachen von 
20 cm? und mehr einheitlich orientiert waren. Die Kri- 
stalle waren nur von dem Grundrhomboeder begrenzt, 
hatten vollkommen ebene, gut spiegelnde Flachen und 
scharfe Kanten. Der Uberzug (s, Abb. 3a) mit seiner 
glatten Schmelzoberflache war also in die gut und einheitlich kristallisierte 
-Kruste (k, Abb. 3b) ubergegangen, dazu war offenbar eine zweckmaBige Ver- 
schiebung, Verteilung und Anordnung der Al,O,-Molekile auf Entfernungen, 
welche den Wirkungsradius der molekularen Krafte millionenfach iibersteigen, er- 
- forderlich, und diese Verschiebung, Verteilung und Anordnung hat naturgemaB 
vor sich gehen miissen, solange der Schmelziiberzug (s, Abb. 3a) noch fliissig war. 
Es waren also, noch bevor die durch die Erstarrung ausgeloésten Befestigungs- 
krafte (Haftkrafte) in Funktion traten, andere Krafte (Richtkrafte) am Werk, 
welche das Kristallgitter in einer Zone bis zu 1 mm Dicke aufbauten und sogar 
imstande waren, dieser Zone eine auBere kristallographische Begrenzung zu 
geben. Daraus ergibt sich unwiderleglich, da8 bei der regelrechten Kristallisation 
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Das Fortschreiten dieser Zone Z in der Zeiteinheit bei regel- 
rechter Kristallisation ist die eigentliche Kristallisationsgeschwindig- | 
keit; wir nennen diese vx’). 

Die Erstarrungsgeschwindigkeit, d. h. das Fortschreiten der 
Erstarrungspunkt-Isotherme, S€l Ve. 

Jetzt kénnen wir drei Falle unterscheiden: 

I. Vk > Ve. In diesem Falle bildet sich ein regelrecht anf- 
gebauter Kristall, aber das Kristallwachstum erreicht nicht sein 
Optimum, weil der Aufbau des Gitters, also das Fortschreiten der 
Zone Z, durch die zu langsam erfolgende Abkiihlung und Befestigung 
gebremst wird. Um nicht unniitz Zeit zu verlieren, wird man dahin 
streben, daB die Differenz vk — ve klein bleibt, aber nie negativ wird; 
das mu8 man durch Tasten erreichen. 

2. Ve = Ve- Der Kristall wird regelrecht aufgebaut und er- 
reicht das Optimum seines Wachstums unter den gegebenen Bedin- 
gungen, aber dieser ideale Fall hat nur theoretischen Wert, denn 
es kann hier leicht vorkommen, daB ve > v, wird, und das wiirde 
sofort Fehler im Gitteraufbau zur Folge haben. 

3. Vk < Ve. In diesem Falle kann sich kein fehlerfreier Kristall 
bilden, weil die Zone Z nicht die nédtige Zeit hat, um sich regelrecht 
aufzubauen. Die Spaltungsflachen werden uneben und zwar in stei- 
gendem MaBe, bis zu dem Augenblicke, wo die Front des erstarrenden 
Kristalls K die Zone Z tiberholt; dann setzt die Kristallisation pl6étz- 
lich auf der ganzen Front aus: der Kristall ist wie abgeschnitten. 


Fir die Darstellung von fehlerfreien Kristallen aus reinem Schmelz- 
flu8 kommt, wie leicht ersichtlich, nur der erste Fall in Frage. Dabei 
darf man aber nicht tbersehen, daB dann die Erstarrungsdauer, die 
man als Ma® fiir die Kristallisationsdauer ansieht, nicht gleich der 
im giinstigsten Falle (Fall 2) unter den gegebenen Bedingungen 
kleinstméglichen Kristallisationsdauer, sondern gréBer als diese ist. 


Aus diesem Grunde ist es sehr wohl méglich, daB die gemaB der 
Erstarrungsdauer zu 18 Minuten bestimmte Kristallisationsdauer 
unseres Sand-NaNO,-Gemisches in Wirklichkeit viel gréBer ist, als 
die im idealen Falle erreichbare Kristallisationsdauer, natiirlich nur 
unter der Bedingung, daB das Netzwerk von NaNOg, welches die 


aus reinem Schmelzflu8 eine Zone Z von gitterartig angeordneten, aber noch 
nicht befestigten Kristallbausteinen dem wachsenden, gefestigten Kristall vor- 
ausgeht; diese Zone Z ist natiirlich in der Schmelze nicht durch Kristallflachen, 
sondern durch eine isotherme Flache begrenzt. 

*) Fir das Fortschreiten der Zone Z ist natiirlich eine gewisse Temperatur 
erforderlich, die weder zu hoch noch zu niedrig ist, damit die Beweglichkeit 


der Kristallbausteine in bestimmten Grenzen bleibt; im iibrigen ist v, von der 
Temperatur unabhangig. 
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Sandkoérnchen miteinander verkittet, einheitlich und regelrecht auf- 
gebaut ist, denn nur die Erfillung dieser Bedingung bietet uns die 
Gewahr, daB die Kristallisation nach dem Fall 1 erfolgt ist. 

: Um zu sehen, ob das wirklich der Fall ist, l6sen wir den Kristall- 
kuchen, der die Form einer plankonvexen Linse hat, aus der Nickel- 
schale und zerschlagen ihn durch einen Hammerschlag auf die Mitte 
der konvexen Flache; dabei teilt sich die Linse glatt in zwei Halften 
nach einer Ebene, die annahernd senkrecht auf ihrer ebenen Flache 
steht, und wir erkennen sofort im reflektierten Lichte, daB die zwischen 
den Sandkérnern liegenden Spaltflachen des NaNO, alle zu gleicher 
Zeit einspiegeln, daB sie also einem einheitlichen Kristall angehoren 
und da8 die Zerteilungsebene einfach eine Spaltflache des groBen 
NaNO,-Kristalls ist, in den die Sandkérner eingebettet sind. Zerteilt 
man die eine der beiden Halften noch nach einer Richtung, welche 
ungefahr senkrecht auf der Spaltflache steht, so erhalt man keine 
ebene, sondern eine treppenartige Bruchflache, weil die Bruchrichtung 
jetzt nicht mit einer Spaltungsrichtung zusammenfallt, aber die 
Spaltflachen des NaNO,-Kristalls, die auf dieser zweiten Bruchflache 
sichtbar sind, spiegeln ebenfalls wieder gleichzeitig ein. 

Die 400 g NaNO, haben also hier zwischen den zahllosen Sand- 
kérnchen einen einheitlichen Kristall gebildet, und dieser Kristall ist 
wasserklar und hat vollkommen ebene, gut spiegelnde Spaltflachen, 
was anzeigt, daB er regelrecht aufgebaut ist. 

Auf Grund dieses Befundes kénnen wir sagen, daB die Kristalli- 
sation des NaNO, in dem fraglichen Gemisch zweifellos gemaB Fall x 
erfolgt ist und daB somit die theoretisch mégliche Kristallisations- 
dauer wahrscheinlich bedeutend kleiner als die ermittelte Erstarrungs- 
dauer von 18 Minuten ist. 

Um die kleinstmégliche Kristallisationsdauer, die allein als Ma8 
fiir die Kristallisationskraft angesehen werden darf, genauer zu be- 
stimmen, miiBte man die Erstarrungsgeschwindigkeit des Gemisches 
durch allmahlichen Abbau der Warmeschutzhiille des Ofens fort- 
schreitend steigern und so versuchen, den Fall 2 mit gentigender 
Annaherung zu verwirklichen, so daB dann die Kristallisationsdauer 
innerhalb der zuldssigen Fehlergrenze gleich der Erstarrungsdauer 
gesetzt werden kénnte. Der benutzte Ofen war aber fiir tastende Ver- 
suche dieser Art nicht geeignet, und wir miissen deshalb die ungenaue, 
jedenfalls viel zu hoch bemessene Zeit von 18 Minuten als Kristalli- 
sationsdauer unseres Sand-NaNO,-Gemisches in Rechnung stellen. 

Ziehen wir jetzt den SchluB aus unseren Versuchen, so kommen 
wir zu folgendem Ergebnis: 

400 g chemisch reinen NaNO, brauchen bei der Kri- 
stallisation aus Schmelzflu8B mindestens I2 Stunden, um 
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einen regelrecht aufgebauten einheitlichen Kristall zu 
bilden. 

400 g chemisch reinen NaNOg, gemischt mit 600 g reinen 
trockenen Sandes, brauchen bei der Kristallisation aus 
Schmelzflu8& weniger als 18 Minuten, um einen regelrecht 
aufgebauten, cinheitlichen Kristall zu bilden. 

Im letzteren Falle kristallisieren die 400 g NaNO, also 
mindestens 40-mal rascher, entwickeln dementsprechend 
eine unvergleichlich héhere Kristallisationskraft als im 
ersreren; 

Diese Tatsache scheint uns auf den ersten Blick ganz wider- 
sinnig: wir kénnen sie aber verstehen, wenn wir den Satz anwenden, 
den ich aus meiner Auffassung der Kristallisationskrafte abgeleitet 
habe!). Er lautet: 

, Ein prismatischer Kristall wachst unter bestimmten auBeren 

Bedingungen um so rascher, je kleiner sein Querschnitt ist”. 


Dieser Satz ist durch die Erfahrung bestatigt worden: neuere 
Versuche haben mir gezeigt, daB, unter denselben Bedingungen, ein 
sdulenférmiger NaNO,-Kristall von I cm? Querschnitt in seiner 
Langsrichtung mindestens 80-mal rascher wachst, als ein gleichgerich- 
teter sdulenférmiger NaNO,-Kristall von 100 cm? Querschnitt, was 
in den Grenzen der erreichbaren Genauigkeit mit der Theorie tiber- 
einstimmt. 

In dem Gemisch von Sand mit schmelzfliissigem NaNO, befindet 
sich das letztere als Fiillkérper zwischen den Sandkérnern in feinen 
netzartig verbundenen Kanalen; es entwickelt infolgedessen gemaB 
unserem Satze bei dem Gitteraufbau seiner Molekiile eine auBer- 
ordentlich hohe Kristallisationskraft, und diese Kraft wird auch durch 
die Bremswirkung des hinter der Wachstumsfront gelegenen Gitters 
nur wenig gelahmt, weil diese Bremswirkung durch die zahllosen in 
dem Gitter eingeschlossenen Fremdkérper selbst erheblich geschwacht 
wird. 

LaBt man die 400 g NaNO, in der gleichen Weise wie unser Ge- 
misch von 400 g NaNO, und 600 g Sand, aber ohne den Sand, kristal- 
lisieren, so zeigt die plan-konvexe Schmelzlinse nach der Erkaltung 
im Achsenschnitt folgendes Bild (Abb. 4): auf der ganzen konvexen 
Flache breitet sich in einer Ausdehnung von ungefahr 150 cm? ein 
einheitliches Kristallblatt (A) aus; dasselbe ist kaum 2 mm dick und 
wasserklar, aber nur in seiner auBersten Schicht auf 0,1 mm Tiefe 
regelrecht kristallisiert, die hdher gelegenen Schichten sind fehlerhaft 


1) N. J. f. Min. usw. Beil. Bd. LVII. Abt. A. S. 156. 
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aufgebaut und zwar in rasch steigendem MaBe, bis schlieBlich 
der Gitterbau auf der ganzen Front glatt abbricht. 

Auf diesem Blatt A sitzt nun eine zweite Kristallschicht B, 
welche aus stengeligen, 3—5 mm dicken Kristallen besteht, die sich 
gegenseitig in ihrem seitlichen Wachstum behindert haben; sie sind 
wasserklar und regelrecht aufgebaut, aber verschiedenartig orientiert, 
so daB nie zwei aneinanderstoBende Kristalle parallel gerichtet sind. 

Eine dritte Schicht C ist ganz so zusammengesetzt, wie die Schicht 
B, aber sie ist nicht von unten nach oben, sondern von oben nach 
unten gewachsen und endlich mit der Schicht B in einer konvexen 
Flache zusammengestoBen. 

Dieser Befund 14Bt sich leicht deuten: im Beginn der Kristalli- 
sation hat sich auf der ganzen konvexen Flache der Schmelze sehr 
rasch!) ein einheitliches, kaum 0,1 mm dickes Kristallblatt gebildet, 
das dann aber nur senk- 
recht zu seiner Aus- 
dehnung weiter wach- 
sen und so wegen des 
hinter seiner Wachs- 
tumsfront gelegenen 
ausgedehnten Gitters 
von mehr als 150 cm? 

Kristallisationskraft 
nur eine sehr geringe 
entwickeln konnte. 
Seine Kristallisations- 
geschwindigkeit vk wurde deshalb bald kleiner als die Erstarrungs- 
geschwindigkeit ve; es trat der Fall 3 ein, das Kristallblatt (A) baute 
sich weiter fehlerhaft auf, und zwar in steigendem MaBe, bis schlieB- 
lich die Front der Zone K (Abb. 2) diejenige der Zone Z itberholte 
und der Weiterbau des Gitters A unmédglich wurde: die Kristalli- 
sation setzte aus, die Schmelze unterkiihlte sich leicht, und gleich 
darauf bildeten sich dann sehr zahlreiche neue Kristalle (Zwerg- 
kristalle), welche sich auf die Oberflache von A legten, sehr rasch 
seitlich bis zur gegenseitigen Beriihrung und darauf in ungefahr lot- 
‘rechter Richtung weiter wuchsen, wobei sie sich naturgemaB stengelig 
entwickeln muBten. 

Da der Querschnitt der Kristalle B nur 0,2—0,3 cm? betrug, $0 
entwickelten sie an ihrer Front eine auBerordentlich hohe Kristalli- 
sationskraft, die ungefahr 500mal gréBer war als diejenige des Kri- 
stalls A; infolgedessen war auch ihre Kristallisationsgeschwindigkeit 


1) Vgl. 1. c. S, 157. 
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sehr hoch, es trat fiir sie der Fall 1 ein, und sie konnten, im Gegensatz 
zu dem Kristall A, ein vollkommenes Gitter aufbauen, obgleich die 
Fluiditat der Schmelze infolge des Riickganges der Temperatur sicher 
niedriger war als zur Zeit, wo A seinen Gitterbau einstellen muBte. 


Dieser Versuch ist sehr lehrreich: zunachst zeigt er uns, daB 
in einer Schmelze, die sich rasch abkiihlt und in der infolgedessen 
ein auf ausgedehnter Basis angesetzter Kristall sehr bald sein Wachs- 
tum einstellen mu8, ein auf kleiner Basis wachsender Kristall sich 
glatt weiter entwickeln und ein vollkommenes Gitter aufbauen kann?) ; 
vergleichen wir ferner das Bild der Abb. 4 mit der glatten Spaltflache 
des kiinstlichen ,,kristallisierten Sandsteins‘‘, der keine Spur der drei 
Schichten A, B, C zeigt und zwischen dessen Quarzkérnchen das 
schmelzfliissige NaNO, in wenigen Minuten einen regelrecht auf- 
gebauten, einheitlichen Kristall gebildet hat, so erkennen wir den tief- 
gehenden EinfluB, den der Sand auf die Kristallisation des NaNO, 
einfach dadurch ausgetibt hat, daB er die Schmelze dieses Salzes 
zerteilte und sie so zwang, in zahllosen, feinen, netzartig verbundenen 
Kanialen zu kristallisieren, anstatt auf breiter Basis einen von Fremd- 
kérpern freien Kristall (A, Abb. 3) anzusetzen, dessen Entwicklungs- 
méglichkeit sofort abgeschnitten worden ware, und wir wundern uns 
auch nicht mehr Uber die groBe Kristallisationskraft des CaCO, in 
dem ,,kristallisierten Sandstein“’ von Fontainebleau und in dem 
tertidren Sandstein von Perg (in Osterreich), in dem sich die Spalt- 
flachen desselben CaCO ,-Kristalls zuweilen meterweit verfolgen 


1) In dem Kristallblatt A finden sich zuweilen inselartige Stellen i (Abb. 4) 
von geringer Ausdehnung (ungef. 1 cm?), die anders orientiert sind als A; diese 
Inseln machen den Stillstand des Gitterbaus von A nicht mit, sondern wachsen 
flott weiter, wie die Kristalle der Schicht B, und bauen in ihrer ganzen Lange 
ein vollkommenes Gitter auf. Das ist héchst bemerkenswert, denn es zeigt uns, 
daB die Lahmung, welche die Kristallisationskraft eines Kristalls durch das 
hinter der Front des letzteren gelegene Gitter erleidet, nur von dem eigenen 
und nicht von einem angrenzenden fremden Gitter ausgeht, mag dasselbe auch 
noch so ausgedehnt sein und aus denselben Bausteinen, wie das eigene, bestehen: 
das ausgedehnte, hinter der Front des Kristalls A gelegene Gitter des Kristalls A 
lahmt die Kristallisationskraft dieses Kristalls in so hohem MaBe, daB er plétzlich 
seinen Gitterbau einstellen muB, hat aber keine Wirkung auf den in A einge- 
betteten Inselkristall i. Das steht im Einklang mit folgendem: bei meinen ersten 
Versuchen zur Darstellung groBer NaNO,-Kristalle konnte ich verschiedene 
Male beobachten, daB in einem groSen fehlerhaft aufgebauten Kristalle ein 
wesentlich kleinerer, aber wasserklarer und regelrecht aufgebauter Kristall ein- 
gelagert war; obwohl dieser letztere also gleichzeitig mit dem ersteren und unter 
denselben Bedingungen wie dieser gewachsen war, war er doch fehlerfrei. Warum ? 
Erstens, weil er viel kleiner, und zweitens, weil er anders orientiert war als der 


groBe Kristall; fiir ihn war der Fall 1, fiir den groBen Kristall dagegen der Fall 3 
verwirklicht. 
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lassen'). Ware das CaCOg, eines dieser letzteren ,,Kristalle“ allein, 
also ohne den Sand, kristallisiert, so hatte es ohne allen Zweifel nur 
eine kleine Druse mit wenigen Kalkspatkristallen von unbedeutender 
GréBe gebildet. Der hohe Sandgehalt der Sandkristalle hat also die 
Kristallisationskraft des CaCO, nicht herabgesetzt, sondern im Gegen- 
teil erhoht. 

Es ist auch mehr als wahrscheinlich, da8B die sogenannten ,,Riesen- 
kristalle‘‘, denen wir in der Natur begegnen und die infolge von Ein- 
lagerungen aller Art durchweg triibe sind, ihre auBergewdhnliche 
GréBe nur dadurch erreichen konnten, daB sie Fremdko6rper in ihr 
Gitter einbetten muBten. 

Die gewonnenen Erfahrungen stehen keineswegs in Widerspruch 
mit der bekannten Tatsache, daB die Kristalle die Tendenz haben, 
wahrend ihres Wachstums Fremdkérper aus ihrem Gitter auszustoBen. 
Fremdk6rper passen nicht in den Gitterbau eines Kristalls, und dieser 
wird sie deshalb entfernen, wenn seine Kristallisationskraft dazu aus- 
reicht; ist das nicht der Fall, so muB er sie einbetten, und dadurch 
wird dann seine Kristallisationskraft wesentlich erhdht, médglicher- 
weise in so hohem Grade, daB es ihm fiir eine gewisse Zeit médglich 
wird, sich wahrend seines Wachstums von Fremdkérpern frei zu 
halten, bis dann endlich seine Kristallisationskraft, infolge der Brems- 
wirkung des hinter der Wachstumsfront gelegenen reinen Gitters, 
wieder erlahmt und von neuem Fremdkorper eingelagert werden; 
so kann ein schichtenformiger, durch periodisch unterbrochene Ein- 
lagerungen von Fremdkorpern verursachter Aufbau zustande kommen. 


1) Rosenbusch-Migge, Mikroskop. Physiogr, d. Min. u. Gest., Bdais 
Bp. Halfte, S. 225. 


Der radioaktive Zerfall’). 
Von F. Stéber in Berlin-Dahlem. 


Mit 2 Abbildungen im Text. 


Der Zerfall der radioaktiven Elemente ist noch immer ein héchst 
geheimnisvoller Vorgang; zwar sind die Einzelheiten des Zerfalls, 
seine Gesetze, die nacheinander entstehenden Glieder der Zerfalls- 
reihen usw. durch die verdienstvollen Untersuchungen der letzten 
Dezennien mit gréBtmoéglicher Genauigkeit erforscht worden, aber 
die Ratsel, welche uns der radioaktive Zerfall aufgibt, sind dadurch 
nicht gelést worden, sondern nur in noch scharferes Licht geriickt: 

1. Die gesamte Energie, die bei dem Zerfall von 1 g Radium 
wahrend einer mittleren Lebensdauer von 2280 Jahren entwickelt 
wird, betragt 5.108 Cal. Woher kommt diese auBerordentlich hohe 
Energiemenge? Die Zerspaltung der Atomkerne kann an und fiir 
sich diese Energieentwicklung nicht verursacht haben, denn auf Grund 
neuerer Versuche erfolgt diese Zerspaltung ja nicht, wie man friher 
glaubte, mit Energieentwicklung, sondern mit Energieverbrauch?). 
Diese geradezu unfaBbar hohe Energieentwicklung, welche den radio- 
aktiven Zerfall begleitet, bildet das erste Ratsel. 

2. Der Zerfall der radioaktiven Elemente geht mit bemerkens- 
werter RegelmaBigkeit vor sich; zwar kommen kleine Schwankungen 
vor, aber diese bewegen sich um eine mittlere Linie, wie das meistens 
der Fall ist, wenn der Zufall bei dem in Frage kommenden Vorgang 
eine gewisse Rolle spielt. Der Zerfall pflanzt sich also nicht von Atom 
zu Atom fort; die Vorgange in den einzelnen Atomen sind vollig 
unabhangig voneinander, so da8 stoBartige Explosionen unméglich 
sind und der Zerfall einen regelmaBigen Verlauf nimmt; darin bietet 
sich uns ein zweites Ratsel, das gelést werden muB. 


1) Die Herausgeber dieser Zeitschrift sind sich zwar des rein hypothetischen 
Inhalts dieser Abhandlung wohl bewuBt, halten sich aber gegentiber dem ver- 
dienten Forscher — Herrn Prof Dr. Stéber— nicht fiir berechtigt, ihre Auf- 
nahme in die ,,Chemie der Erde‘‘ abuzlehnen. Linck. Blanck. 


*) H. Pettersson und G. Kirsch (H. Geiger und Karl Scheel, 
Handbuch der Physik, Bd. XXII, S. 170—171). 
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3. Ein drittes Ratsel liegt in der Tatsache, daB der radioaktive 
Zerfall in keiner Weise durch die Einwirkung der bekannten Energien 
verzogert oder beschleunigt werden kann. Die starksten magnetischen 
oder elektrischen Felder, sehr hohe oder sehr tiefe Temperaturen, 
auBerst hoher Druck sowie Strahlungen verschiedener Art haben auf 
den Verlauf des Zerfalls nicht den geringsten EinfluB. 

4. Zu diesen drei Ratseln, auf die man bald nach der Entdeckung 
der radioaktiven Kérper aufmerksam wurde, ist spater noch eins 
hinzugekommen, als man anfing1), den Grund fiir die Tatsache, daB 
die Erde, trotz der groBen Warmemenge, die sie fortwahrend unter 
Vermittlung der Atmosphare an den Weltenraum abgibt, im Durch- 
schnitt keinen Temperaturriickgang erkennen laBt, in der Warme- 
entwicklung zu suchen, welche bei dem Zerfall der im Erdinnern 
vorhandenen radioaktiven Ko6rper erfolgt. In 1 g der Granitschale, 
welche die auBerste Schicht der Erstarrungskruste unseres Planeten 
bildet, sollen durchschnittlich 8,7,10 © g Uran und 29.10 © g Thorium 
enthalten sein?); nimmt man diesen Gehalt an radioaktiven Kérpern 
als Mittelwert fiir die ganze auBere Zone der Erde. an, so ergibt die 
Rechnung, da8 die in einer Rindenschicht von 16 km Tiefe enthal- 
tenen radioaktiven K6érper geniigen wirden, um durch die infolge 
ihres Zerfalls frei werdende Warme den ganzen Warmeverlust der 
Erde fortlaufend zu decken. Aber diese Rindenschicht von 16 km 
Tiefe ist verhaltnismaBig diinn — auf einer Kugel von 2 m Durch- 
messer wiirde sie als eine Rinde von 2,5 mm Dicke erscheinen. —; 
das fiihrt zu der Frage, wie es nun um den Gehalt an radioaktiven 
Korpern des tibergroBen Restes der Erdkugel steht. 

Hier fehlen uns natiirlich alle einigermaBen sicheren Anhalts- 
punkte; nehmen wir wieder an, da8 in dem tbrigen Teile des Erd- 
inneren der mittlere Gehalt an radioaktiven Stoffen gleich dem der 
Granitschale ist, so finden wir, daB der Urangehalt dieses Teiles 
150mal, und der Thoriumgehalt 130mal groBer ist als in der 16 km 

‘Yone. Die Erde wiirde dann also im ganzen ganz erheblich mehr 
radioaktive Kérper enthalten, als fiir ihren Warmehaushalt erforder- 
lich ist. Die Folge davon wiirde eine allmahliche Erhitzung der Erde 
sein: unter Beriicksichtigung der Abkithlung, welche die Erde durch 
ihre Atmosphire erleidet, wiirde die Erdtemperatur in r Million 
Jahren um 40° steigen; da nun das Alter der Erde in den vorsich- 


1) J. Joly, Nature 68, S. 520, London 1903. — J. Joly, ,,Radioactivity 


and Geology‘‘, London 1909. ' 

2) Wir stiitzen uns hier bez. der Zahlenangaben auf den eingehenden Be- 
richt von Otto Hahn: ,,Die Bedeutung der Radioaktivitat fiir die Ge- 
schichte der Erde’ (H. Geiger und Karl Scheel, Handbuch d. Phys., 


Bd. XXII, S. 289 bis 306). 
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tigsten Schatzungen auf 1 Milliarde Jahre angegeben wird, so miubte 
die Erde heute eine ganz auBerordentlich hohe Temperatur zeigen, 
was mit der Wirklichkeit im schroffsten Widerspruch steht. 


Um diesem Widerspruch zu entgehen, wird jetzt allgemein die 
Annahme gemacht, daB die radioaktiven Stoffe nicht gleichmaBig in 
der Erde verbreitet sind, sondern nach der Tiefe zu sehr rasch ab- 
nehmen. Diese Annahme stiitzt sich darauf, daB in der 4uBeren Silikat- 
zone der Erde der Gehalt an radioaktiven K6rpern tatsachlich nach 
der Tiefe zu rasch abzunehmen scheint, aber das ist nach V. M. Gold- 
schmidt darauf zuriickzufiihren, daB die Uran- und Thor-Mineralien 
mit den Hauptmineralien der tieferen basischen Gesteine nicht isomorph 
sind, und infolgedessen bei der Erstarrung dieser Gesteine in die 
leichtere, kieselsdurereiche Granitschale gedrangt wurden. Die auf- 
fallende Verteilung der schweren Uran- und Thor-Mineralien in der 
Silikatzone der Erde wiirde sich also durch besondere Ortliche Vor- 
gange wahrend der Kristallisation der Tiefengesteine erklaren, und 
es scheint ganz unbegriindet, auf die tieferen Zonen der Erde, die 
, sulfidschmelze‘‘ und die ,,Metallschmelze‘‘, das, was die Silikatzone 
uns zeigt, zu iibertragen und allgemein anzunehmen, daB der ‘ganze 
Uran- und Thor-Gehalt der Erde in ihre 4uBersten Rindenschichten 
gewandert ist. 

Alles weist darauf hin, daB die Erde einmal eine feurig-fliissige 
Kugel war, deren Bestandteile sich nach dem spez. Gew. staffelten, 
so daB die leichteren nach der Oberflache, die schwereren nach dem 
Zentrum hin wanderten; unter den letzteren waren sicher auch die 
schwersten Elemente, das Uran und das Thorium, und so muBte in 
der Erde der Gehalt an diesen beiden Elementen nach der Tiefe zu 
zunehmen; und an diesem Zustande ist zweifellos seither kaum etwas 
geandert worden, denn Kristallisationen oder dgl., die eine Ver- 
schiebung der beiden fraglichen Elemente hatten zur Folge haben 
kénnen, konnten ja in den Schichten, die tiefer als ungefahr 40 km 
liegen, wegen der dort herrschenden hohen Temperatur weder friiher 
noch spater vorkommen. Die geringen Mengen von radioaktiven 
K6rpern, die wir heute in der Silikatzone finden, sind wahrscheinlich 
durch die aufsteigenden SiO,-Verbindungen mitgerissen worden. 


So kommen wir notgedrungen zu dem SchluB8, daB im Erdinnern 
der Gehalt an radioaktiven Kérpern nach der Tiefe zu nicht rasch 
abnimmt, sondern im Gegenteil ansteigt, und damit stehen wir dann 
wieder vor dem Ergebnis, daB die Erde wegen ihres hohen Gehaltes 
an radioaktiven K6rpern eine sehr hohe Temperatur zeigen sollte; 


daB das in Wirklichkeit nicht zutrifft, ist das vierte Ratsel der Radium- 
forschung. 


Der radioaktive Zerfall. 371 


Stellen wir uns jetzt die Aufgabe, diese 4 Ratsel mit Hilfe eines 
einfachen und klaren Bildes des radioaktiven Zerfalls gleichzeitig 
zu lésen, so kommen wir bald zu der Erkenntnis, daB es ganz un- 
moglich ist, der Aufgabe gerecht zu werden, so lange wir an der Auf- 
fassung festhalten, da8 sich die radioaktiven K6rper aus sich selbst 
heraus, also ohne Einwirkung von auBen zersetzen. Aus diesem Grunde 
habe ich die Hypothese aufgestellt!), daB die radioaktiven Kérper 
durch eine von auBen kommende Kraft, d. h. eine Ather- 
strahlung, deren Energie sie absorbieren und vielleicht 
transformieren, gespalten werden; die Atherstrahlung be- 
steht, nach Art der Kathodenstrahlung, aus geradlinig 
fortschieBenden, besonderen Energieteilchen (Energie- 
geschossen)?). 


Diese Hypothese fiihrt ohne weiteres zu der Lésung der obigen 
Ratsel : 


1. Die Energie, welche die radioaktiven Koérper ausstrahlen, wird 
ihnen stetig durch die Atherstrahlung zugefiihrt. 


2. Es kénnen immer nur diejenigen Teilchen zerfallen, welche 
die nétige Energie durch einen Treffer der Atherstrahlung erhalten 
haben, und da diese Strahlung naturgemaB sehr regelmaBig vor sich 
geht, so muB auch der Zerfall regelmaBig verlaufen. Wenn mehrere 
Schiitzen mit Maschinengewehren aus groBer Entfernung auf dieselbe 
Scheibe schieBen, so wird die Zahl der Treffer in einem bestimmten 
kleinen Zeitintervall nicht immer dieselbe sein, aber diese Zahl wird 
bald iiber bald unter einem Mittelwert liegen, wie das auch fir die 
Treffer der Atherstrahlung der Fall ist; darin offenbart sich die Rolle 
des Zufalls. 


3. Atherstrahlungen der in Betracht kommenden Art k6énnen, 
wie wir weiter unten sehen werden, durch Einwirkungen der uns 
bekannten Energien nicht beeinfluBt werden. Es gibt nur eine 
MOglichkeit, auf sie einzuwirken, und diese ist bis jetzt unbeachtet 
geblieben. Es ist also verstandlich, daB alle Versuche, den radio- 
aktiven Zerfall zu beeinflussen, bislang gescheitert sind. 


1) F. Stéber, ,,In minimis Natura maxima‘, Weilheim (Ob.-Bayern) 
1920. 

2) Die sogenannten Héhenstrahlen oder andere, schwingend fortschreitende 
Atherstrahlen kommen nicht in Frage, denn diese Strahlen unterscheiden sich 
ja, abgesehen von der Schwingungszahl, nicht wesentlich von den gewohnlichen 
Lichtstrahlen: ihre schwingenden Energieteilchen sind dieselben und auch ihre 
Schwingungsenergie (pro Schwingung) ist dieselbe, wie bei den Lichtstrahlen; 
wenn also diese letzteren den Zerfall der radioaktiven Elemente nicht hervor- 
rufen kénnen, so werden auch die Ahnlichen, schneller schwingenden Strahlen 
wirkungslos bleiben. 
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4. Da die atomkernspaltende Atherstrahlung von den radioaktiven 
Korpern absorbiert wird, so kann sie nur in den oberflachigen Schich- 
ten der Erde, also hauptsachlich in der Granitschale’), ihre Wirkung 
ausiiben; die tiefer gelegenen Schichten sind gegen sie geschutzt, und 
zwar um so mehr, je tiefer sie liegen. Natiirlich gilt das nur im all- 
gemeinen; an einzelnen Stellen der Erdrinde, die ausnahmsweise arm 
an radioaktiven Koérpern sind, kann die Strahlung auch tiefer ein- 
dringen. Auf alle Falle ist klar, daB gema8 unserer Hypothese der 
Zerfall der radioaktiven Kérper in der Erde keine tibermaBige Er- 
hitzung der letzteren verursachen kann. 

Moglicherweise werden die radioaktiven Kérper in der Erde nur 
bis zu einer sehr geringen Tiefe zersetzt, so daB die Warme, welche 
infolge ihres Zerfalls frei wird, fiir den Warmehaushalt der Erde keine 
gréBere Bedeutung hat). Unsere bisherigen Untersuchungen geben 
uns iiber diesen Punkt keinen Aufschlu8, da sie ja groBtenteils an 
der Oberflache der Erde oder in wenig tiefen Tunnels und Stollen, 
in welche auch die atomkernspaltende Atherstrahlung mit Leichtig- 
keit eindringen kann, ausgefiihrt wurden. 


Diese zwanglose Losung der 4 Radiumratsel mit Hilfe unserer 
Hypothese verleiht dieser einen gewissen Grad von Wahrscheinlich- 
keit; wir kénnen dieselbe aber auch noch unmittelbar durch den 
Versuch priifen. Die Lésung des 4. Ratsels zeigt uns dazu den Weg; 
in der Tat, wir haben gesehen, daB gema8B unserer Hypothese die 
auBeren Schichten der Erde durch ihren Gehalt an radioaktiven 
K6rpern die tiefer gelegenen Schichten gegen die Einwirkung der 
atomkernspaltenden Atherstrahlung schiitzen. Was uns so die Erde 


1) Der Gehalt an Uran und Thor in den Gesteinen wird bekanntlich nicht 
durch eine chemische Analyse bestimmt, sondern aus den Messungen der Radio- 
aktivitat durch Rechnung gefunden; das kann in den Fallen, wo die Gesteine 
schon gréBere Mengen hoch radioaktiver Glieder der Zerfallsreihen von Uran 
und Thor enthalten, zu Irrtiimern Veranlassung geben, da dann ja die Rechnung 
mehr Uran und Thor ergibt, als wirklich vorhanden ist. Da nun nach unserer 
Hypothese die in der Nahe der Oberflache gelegene Granitschale viel starker 
durch die atomkernspaltende Atherstrahlung angegriffen wird, als die tiefer 
liegende Basaltschale, so wird sie auch mehr von den in Frage kommenden 
Zerfallskérpern enthalten als die letztere, und so muB sich folgerichtig fiir die- 
selbe, auf Grund der gebrauchlichen Messungen, ein weit hdherer Gehalt an 
Uran und Thor errechnen, als fiir die Basaltschale. Das berechtigt zu der Ver- 
mutung, da8 der anscheinend so hohe Gehalt an Uran und Thor, welchen die 
Messungen fiir die Granitschale ergeben, in Wirklichkeit durch den schon sehr 
weit fortgeschrittenen Zerfall dieser Elemente vorgetauscht wird. 

*) Wenn das richtig ist, so entsteht allerdings wieder das alte Problem, 
die Bestandigkeit des Warmehaushalts der Erde zu erklaren. Dieses Problem 
wird in der oben (FuBnote 1 zu S. 371) zitierten Schrift auf andere Weise gelost. 
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im groBen zeigt, koénnen wir im kleinen wiederholen, indem wir einen 
Raum herstellen, in den die fragliche Atherstrahlung nicht eindringen 
kann. Dazu brauchen wir nur einen kleinen Hohlraum — 
ein Raum von 1 cm® wiirde vielleicht geniigen — mit einer 
aus einem Radiumsalz bestehenden Schutzhiille zu um- 
geben, dieso dickist, daBinihr die wirksamen Atherstrahlen 
restlos verschluckt werden. Bringt man in diesen Schutz- 
taum ein Radiumsalz, so wird es nicht weiter zerfallen. 
Ist die Schutzhiille nicht stark genug, um die wirksame 
Strahlung total abzuschirmen, so wird sich doch wenig- 
stens ein Riickgang des Zerfalls feststellen lassen. 

Die praktische Ausfiihrung des Versuchs diirfte mit Riicksicht 
auf die verhaltnismaBig groBen Mengen von Radiumsalzen, die jetzt 
schon zur Verfiigung stehen, keine untiberwindlichen Schwierigkeiten 
mehr bieten. Man darf mit groBer Zuversicht erwarten, daB er ge- 
lingen wird; dafiir spricht auch die folgende Uberlegung: 

Unter den Kraften, denen wir in der Natur begegnen, finden sich 
drei, die sich durch besondere Eigenschaften auszeichnen: 

a) Diese Krafte sind einfach gegeben; wir kénnen sie nicht kunst- 
lich erzeugen, weder durch Umwandlung einer der bekannten 
Energien noch auf andere Weise; 

b) sie treten immer in Funktion, sobald die Méglichkeit dazu 
gegeben ist, ohne und gegen unser Zutun; 

c) wir kénnen sie nicht kiinstlich mit Hilfe von anderen Energien 
beeinflussen ; 

d) wir ‘kénnen sie nur abschirmen, und zwar durch Kérper, auf 
welche sie wirken, oder die unter ihrer Einwirkung gebildet 
sind ; 

e) sie sind durchdringend, d. h. sie tiben auch durch materielle 
Kéorper hindurch ihre Wirkung aus; 

f) ihr Angriffspunkt liegt nicht in dem energetischen Planeten- 
schwarm des Atomkerns, sondern im Atomkern selbst; 

g) sie arbeiten mit groBtméglicher RegelmaBigkeit und Prazision. 

Diese Krafte, die zweifellos kosmischen Ursprungs sind und die 
wir deshalb ,,die kosmischen Krafte nennen wollen, sind die 
folgenden: 

JT. Die Schwerkraft, d. h. die Kraft, welche die sogenannte 
,,allgemeine Massenanziehung* verursacht. 

Wie die Erfahrung lehrt, besitzt die Schwerkraft alle die 

oben angefiihrten Eigenschaften. In bezug auf die Abschirmung 

(d) sei zur Erklarung nur folgendes gesagt: denken wir uns einen 

schweren Kérper K, der in einiger Entfernung iiber der Erd- 


oberflache angebracht ist, dann wird jeder andere materielle 
25* 
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Korper in dem Augenblicke, wo wir ihn zwischen K und die 
Erde bringen, leichter werden, weil durch den Ko6rper K ein 
Teil der Schwerkraft der Erde in dem Raume zwischen ihr und 
K abgeschirmt wird. Die Schwerkraft kann also durch einen 
Korper, auf den sie wirkt, abgeschirmt werden. 


II. Die Kristallisationskraft, d. h. die Kraft, welche die 
Bausteine der Materie (die Molekiile) regelmaBig auf einem sogenannten 
Raumgitter anordnet: 

a) Die Kristallisationskraft ist, wie bekannt, einfach gegeben; 

b) sie tritt in Funktion, sobald die Molekiile eines Kérpers die 

passende, zwischen bestimmten Grenzen gelegene Beweglich- 
keit haben; 

c) sie laBt sich weder durch die Warme noch auch durch die 

starksten magnetischen oder elektrischen Felder, noch auch 
durch Strahlungen beeinflussen?) ; 


LZ. 


Abb. 1 Abb. 2 


d) wir kénnen die Kristallisationskraft abschirmen und zwar auf 
folgende Weise: wir nehmen zwei genau gleich orientierte 
Kristallblattchen a und b desselben K6rpers (Abb. I); a sei 
sehr diinn und etwa I cm? groB, b dagegen beliebig dick 
und ungefahr 25 cm? groB, und die Kristallisationsgeschwindig- 
keit auf der Flache 0 von a sei unter bestimmten Be- 
dingungen vx. Jetzt denken wir uns a auf b gelegt (Abb. 2), 
und zwar so, daB die Gitter der beiden Kristallblattchen sich 
genau decken, gerade so, als ob die Blattchen jetzt einen 
einheitlichen Kristall bilden wiirden, und es sei die Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit auf der Flache o von a unter den- 
selben Bedingungen jetzt v,’. Es ergibt sich dann, da8 
vx’ viel (ungefahr 25-mal) kleiner als v, ist. Da die Kristalli- 
sationskraft der Kristallisationsgeschwindigkeit proportional 


1) Dabei ist natiirlich vorausgesetzt, daB infolge der energetischen Ein- 
wirkungen kein Umbau der Molekiile eintritt, denn das Gebaude, das die Kri- 


stallisationskraft aufrichtet, hangt selbstverstandlich von dem Bau der Mole- 
kiile ab. 
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ist, so folgt, daB dieselbe durch einen Kérper (Kristall b), der 
unter ihrer Einwirkung entstanden ist und allein durch seine 
Anwesenheit wirkt (ebenso wie oben der Kérper K), abge- 
schirmt werden kann}?); 

e) die Kristallisationskraft ist durchdringend, denn die Bestand- 
teile der Gesteine, die in groBen Tiefen des Erdinnern er- 
starrt sind, sind kristallisiert; 

f) der Angriffspunkt der Kristallisationskraft liegt im Atomkern; 
das folgt schon aus c: hatte die Kristallisationskraft ihren 
Angriffspunkt in dem energetischen Planetenschwarm des 
Atomkerns, dann mi8te ihre Wirkung durch die Energien, 
die, wie beispielsweise die Warme, erfahrungsgema8 auf den 
energetischen Planetenschwarm einwirken, also Veranderungen 
in ihm hervorrufen, beeinflu8t werden; da das nicht der Fall 
ist, so kann die Kristallisationskraft ihren Angriffspunkt nur 
im Atomkern haben; 

g) der Bau, den die Kristallisationskraft aus den Molekulen der 
Materie auffiihrt, ist ein Werk héchster Prdazision. 


III. Die atomkernspaltende Kraft, d. h. die Kraft, welche 
den Zerfall der radioaktiven Elemente verursacht. 

Wie bekannt, besitzt diese Kraft alle die unter a, b, ¢, e, 
f, g angefiihrten Eigenschaften; was die Abschirmung (d) angeht, 
so muB sie noch, wie oben angegeben, erwiesen werden; es ist 
mehr als wahrscheinlich, daB das médglich sein wird, denn es 
ware doch sonderbar wenn eine Kraft, die mit Ricksicht auf 
ihre anderen Eigenschaften so gut in die Reihe der kosmischen 
Krafte paBt, nun in bezug auf die Abschirmung eine Ausnahme 
bilden sollte. 


Es ist wahrscheinlich, daB die Kristallisationskraft wesensgleich 
mit der Schwerkraft ist. Die atomkernspaltende Kraft dagegen ist 
sicher nicht wesensgleich mit der Schwerkraft, wenn sie dieser letzteren 
auch vielleicht analog ist; ihr Agens besteht vermutlich in Energie- 
teilchen besonderer Art. 


1) Diese Tatsache ergibt sich aus Versuchen, die in dieser Zeitschrift 
Bd. VI S. 364—366 beschrieben sind, sowie aus dem Versuche, den ich schon 
frither angegeben habe (N. J. f. Min. usw. Beil. Bd. LVII. Abt. A. 1927. S. 145). 


Chemische Untersuchung der bei den Ausbriichen 
des Vulkans Santa-Maria, Guatemala, im Jahre 
1929 niedergegangenen Auswurfsmaterialien. 


(Aus dem agrikulturchemischen Institut Guatemala.) 


Von Erwin Deger. 


Die mittelamerikanischen Kordilleren werden in Guatemala von 
einer stattlichen Anzahl junger Eruptivmassen in reihenweiser An- 
ordnung und zum Teil recht schroff durchschossen. Diese jungen 
Vulkane, deren Entstehung nach Karl Sapper?) infolge von — bis 
heute noch, wenn auch in geringem Grade stattfindenden — Schollen- 
bewegungen und Absenkungen verursacht wurde, wodurch an den 
Bruchstellen sogenannte Schwachezonen entstanden und dann vom 
Magma durchbrochen worden sind, erheben sich bis zu einer absoluten 
Hoéhe von 4210 Metern (Tajumulco) meist sehr steil und sind ebenso 
oft Objekt der Bewunderung ihrer Schénheit, wie auch Ursache von 
Schrecken und Elend. Bald ist es der eine, bald der andere der Vulkane, 
der in Tatigkeit tritt, meist nach vorausgegangenen terrestrischen 
Bewegungen, die sich in zum Teil gefahrlichen Erdbeben kundtun. 
In den Reiseschilderungen und Studien tiber die Vulkanausbriiche 
der Jahre 1902—1903, ihre geologischen, wirtschaftlichen und sozialen 
Folgen von Dr. Karl Sapper ,,In den Vulkangebieten Mittelamerikas 
und Westindiens‘ (Stuttgart 1905)1) findet sich eine treffende 
Schilderung der verheerenden Wirkungen und schrecklichen Folgen 
dieser terrestrischen und vulkanischen Aktivitat in Guatemala. Zur 
Zeit (Juli 1930) mehren sich die Erdbeben wieder recht stark; kann 
doch die seismographische Station des Landes nach José Dumas 
zur Zeit bis zu 30 Beben taglich melden. Unserm Institut fallt unter 
anderm auch die Aufgabe zu, jeweils zu untersuchen, welche Folgen 
ein stattgehabter Vulkanausbruch speziell fiir unsere Landwirtschaft 
mit sich bringen wird. Hierzu haben wir uns jedesmal in die vom 
Ausbruch betroffenen Gebiete zu begeben, um die neugeschaffenen 
Verhaltnisse festzustellen und von den anzutreffenden -Auswurfs- 


1) K. Sapper, Vulkangebiete Mittelamerikas. 
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materialien Musterproben zwecks deren Untersuchung zu sammeln. 
So hatten wir nach den Ausbriichen der Santa-Maria am 20. Februar 
und 3. November 1929 Analysen dieser Auswurfsmaterialien im 
Institutslaboratorium ausgefiihrt, deren Ergebnisse hier bekannt ge- 
geben werden sollen. — 

An Auswiirflingen wurden von uns in erster Linie Aschen und 
in einigen Gegenden auch einzeln verstreute Salzbrocken in Form 
abgerundeter Steine von Faust- bis Nu8gréBe vorgefunden, wahrend 
Lava an keiner Stelle angetroffen werden konnte. Die Analysen 
I—4 beziehen sich auf die Zusammensetzung der am 20. Februar 
niedergegangenen Asche aus verschiedenen Gebieten der naheren bis 
weiteren Umgebung des Vulkans, wahrend in Analysen 5 und 6 die 
Zusammensetzung der am 3. November niedergegangenen Asche 
wiedergegeben ist. Analyse 9 gibt die Zusammensetzung der eben- 
falls im November gleichzeitig mit der Asche in verschiedenen Gegen- 
den gefallenen Salzsteine an. — 


ie 2: 3. 4. 5. 6. Ob 8 9. 

% % % ole) Sb ANA aN porte Zo % 
310, 62,65 | 62,50| 62,58] 62,75 | 63,58| 63,17| 60,45| 59,38| NaCl 95,50 
TiO, 0,09] 0,07] 0,09] 0,10] 0,19] 0,15] 0,48] 0,49 SiO, 0,30 
A1,O3 21,40| 21,52| 20,45| 21,54] 19,00] 18,50) 19,72| 19,86 CaSO, | 3,01 
fe,O; 4,39| 4,26| 4,40] 4,50] 4,23| 4.42] 6,02] 6,01 MgSO, | 0,90 
(FeO) ein 
VinO OM 2 OE 24) lL 2 | O, TO) 0,20: | 0,20) — — 
MgO 27) 21530) 112) 91,25) 1,05), 1,00) 0,79) 1,18 
[a0 5,32 ,27| 5,00 22} 4,98) 5,08} 638] 5,80 
Na,O TO2Z\—et, 4) 93,00) 1.14 -3,900)/ = 4,04) 5:17) 4,92 
K,O 1,43| 1,01 1,03) G4) O}49) 1,10) 0,83) 1,85 
HO Bs cs 
210° C) 0,46| 0,45] 0,35| 0,46} 0,26 
HO ZOOM 23 tert OS nz, O02" O55 10 1701) == — 
P.O; Spur | Spur | Spur | Spur 1,39| 0,70| 0,09] 0,18 
SO; 0,00] Spur | 0,00] Spur | 0,00; — — 0,27 
Cl 0,00| 0,00] Spur} Spur | Spur |; — — — 

[100,15 99,95 |100,18 |100,42 | 99,91 |100,07 


Analytiker: I, 2, 3, 4, 5, 9, 10 E. Deger, Guatemala; 6 José Mendez- 
Zebadua, Guatemala; 7 A. Gutbier und H. Brintzinger, Jena 1925; 8 E. T. 
Allen, 1903 U. S. A. — 


Probe 1 stammt aus der Zone Chuva, Probe 3 aus der Zone »,lum- 
bador’’, Probe 4 aus der Finka ,,La Violeta‘‘, ebenfalls in der Zone 
Chuva gelegen, Probe 5 aus der Finka Colombia, Probe 6 aus der Zone 
Retalhuleu. Probe 2 wurde uns durch einen Finkeroverband zur 
Untersuchung iibersandt, ohne Angabe der Herkunft. Die Salzstein- 
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probe, deren Zusammensetzung in Analyse 9 zusammengestellt ist, 
stammt aus der Umgegend der Stadt Retalhuleu. 

Bei Betrachtung der Analysenresultate fallt sofort die Ahnlich- 
keit nicht nur der am 20. Februar niedergegangenen Aschen von 
verschiedenen Gegenden stammend unter sich, sondern auch mit den 
vom 3. November herriihrenden Proben auf. Eine gréBere Differenz 
ist lediglich auf den Gehalt an Natrium und Phosphorsaure beschrankt, 
durch welche Differenz sich die Proben 1, 2 und 4 des Ausbruches 
vom Februar von den Proben 5 und 6 des Ausbruches vom November 
unterscheiden. DaB der héhere Gehalt an Natrium in 5 und 6 nicht 
etwa von einem Gehalt an Kochsalz herriihrt, geht bereits schon aus 
dem geringen Chlorgehalt hervor; auch ist der Gehalt der Asche an 
wasserléslichen Substanzen derart gering, daB von einem Salzgehalt 
keine Rede sein kann. Wir haben in dieser Beziehung einige Unter- 
suchungen ausgefiihrt, um zu erfahren, ob unter den wasserldslichen 
Bestandteilen der Asche, fiir die Assimilation und Pflanzenernahrung 
in Frage kommende Stoffe oder auch etwaige pflanzenschadliche 
Substanzen sich befinden, und ob deren Menge geniigend ist, daB eine 
Diingungs- respektive schadliche Wirkung auf die Vegetation zu er- 
warten ist. Wir fanden jedoch-nur einen praktisch unbedeutenden 
Gehalt an léslichen Stoffen. Und zwar insgesamt 0,180% mit: 


10. 

% 
0,099 schwefelsaurem Kalk 
0,020 schwefelsaurer Magnesia 
0,o1r Kaliumchlorid 
0,040 Natriumchlorid 
0,009 Kieselsaureanhydrit 


0,179 % 


Ferner ist eine Ahnlichkeit zu beobachten durch Vergleich der 
im November gefallenen, unter 5 und 6 aufgefiithrten Aschen mit der 
im Jahre 1925 infolge Ausbruches des Acatenango (Guatemala) nieder- 
gegangenen und damals von A. Gutbier und H. Brintzinger!) im 
chemischen Universitatslaboratorium zu Jena analysierten Asche, 
deren Analyse unter 7 wiedergegeben wurde, und noch mehr mit der 
unter 8 wiedergegebenen, von E. T. Allen?) im Jahre 1903 ausgefiihrten 
Vulkanstaubanalyse der am 25. Oktober 1902 in Tatigkeit geratenen 
Santa-Maria. 

Was nun die chemische Zusammensetzung der Santa-Maria- 
Aschen betrifft, so ist eigentlich zu verwundern, daB ein und derselbe 


1) A. Gutbier und H. Brintzinger, Jena 1925. 
2) E. T. Allen, 1903 U. S. Bull. 228; 273. — 
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Vulkan innerhalb kurzer Zeit ein — wenn auch nur wenig — ver- 
schiedenes Material f6rdern kann. Doch hat schon Sapper 1905 auf 
diese Tatsache hingewiesen und bemerkt, da8B nicht nachzuweisen 
ist, welche chemischen und mechanischen Vorgange im Magma eine 
solche Verschiedenheit in der Zusammensetzung der Auswiirflinge 
bedingen. 


Aus den Resultaten der Analyse I (als Vertreter der Aschen vom 
Februar) und von Analyse 5 (als Vertreter der Aschen vom November) 
ergeben sich nach Osann die folgenden Formelwerte: 


; Februarasche (An. 1) 
S71 a3 Cag fara U5,4 V5,44 F395 (6 = KieselsduretiberschuB). 
Novemberasche (An. 5) 


Sro Agro3 Caraa £2.56 Dg25 13:10 %28:09 (Die Phosphorsaure wurde als an Kalk ge- 
bunden angenommen.) 


Uber die mutmaBlichen Ursachen der hier stattfindenden Erd- 
beben hat sich K. Sapper, einer der besten Kenner des Landes wie 
der Verhiltnisse hier, in seiner bereits angefiihrten Arbeit in eingangs 
erwahntem Sinne geauBert. Hiernach wiirden die Beben durch ruck- 
weises Absinken der Kiistenrander nach dem groBten Senkungsgebiet 
der Erde, dem pazifischen Ozean, verursacht werden. Man nimmt 
an, daB hierdurch groBe Bruch- und Schwachezonen der Lithosphare 
gebildet wurden, die vom Magma durchbrochen wurden und so zur 
Entstehung der heutigen Vulkane fiihrten. Auch heute noch dauern 
diese Vorginge fort, Erdbeben verursachend und Vulkane bildend. 
Auch die sich oft wiederholende Aktivitét dieser Vulkane hangt in 
gewissem Grade hiermit zusammen, so zwar, daB jene Bruch- und 
Schwachezonen die vulkanischen Ausbriiche nicht direkt -hervor- 
rufen, wohl aber sie begiinstigen; gehen doch den meisten hiesigen 
Vulkanausbriichen erst langere Zeit mehrere Erdbeben voraus, ehe 
sie in Erscheinung treten. Die direkte Ursache der Vulkanausbritiche 
besteht darin, da8 explosionsartige Gas- und Dampfentbindungen 
aus dem tiefgelerenen Magma stattfinden. DaB hierbei nur Asche 
und Gestein (bereits verfestigte aber noch sehr heiBe Lava) gefordert 
wird, geht daraus hervor, daB die gefallene und schon mehrfach unter- 
suchte Asche, wie A. Gutbier und H. Brintzinger festgestellt haben, 
, nicht juvenile Asche, das ist wahrend der Eruption erstarrtes, fein 
verstaubtes Magma, sondern resurgente Lavaasche ist, d. h. also 
Asche, die aus dem bei der Explosion erzeugten und ausgeblasenen 
feinen Friktionsstaub alter bereits erstarrter Lava besteht‘‘. Ahnliche 
Ansicht bekundeten wir bereits bei der Untersuchung der ersten 
Aschenproben. Der hier in Frage kommende Abschnitt unseres Unter- 
suchungsberichtes lautete: ,,.--. Die Siebung der Aschenproben ergab 
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fiir die naher den Vulkan gelegenen Fundstatten teils infolge statt- 
gehabter Windsichtung groBere Durchmesser der Korngr6Ben als fiir 
die weiter entfernt gelegenen; und zwar in einer Entfernung von 7 km 
vom Vulkan und in der Richtung des damals herrschenden Windes 
konnten wir Maximalkorngro6Ben mit 1,8 mm Durchmesser beob- 
achten, wahrend in einer Entfernung von 13 km die Maximalkorn- 
gréBe bereits auf 1,2 mm gesunken war. AuBerdem, je feiner die 
Asche wurde, desto mehr iiberwogen die transparenten, glasigen und 
quarzigen Bestandteile, wahrend die dunklen Gemengteile mehr 
zuriicktraten. Unter der Lupe beobachteten wir irregulare, quarz- 
reiche, scharfkantige Gesteinsfragmente, vermischt mit rdtlichen 
teils zersetzten Eisenmineralien, was auf ein gewisses Alter der Asche 
hindeutet. Im ganzen bietet sie die Ansicht eines mit Gewalt unter 
dem Pistill des Mérsers zertriimmerten Gesteins.“ 

Im Zweifel 1aBt uns noch die Frage nach der Herkunft der zugleich 
mit der Asche ausgeschleuderten Salzbrocken, doch ist es wahrschein- 
lich, daB die im Untergrund weiter Gebiete hier zu vermutenden Salz- 
lager die Lieferanten der Salzbrocken sind, die durch die Wucht der 
ausgeschleuderten Dampf- und Aschenmassen unterwegs mitgerissen 
wurden, und nicht als die Riickstande etwaig verdampfender Sicker- 
wassermassen des Vulkans bei seinen Explosionen zu betrachten sind. 
Die ganze Zusammensetzung des Salzes spricht auch hierfiir, wie auch 
seine eigenartige charakteristische Schichtung, verdeutlicht durch 
graue und schwarzliche konservierte organische Substanz. Sonst ist 
das Salz aber ziemlich wei8 und eswas hygroskopisch. AuBerdem 
konnten wir durch zablreiche Wasseranalysen des Landes feststellen, 
daB ein groBer Kochsalzgehalt ziemlich haufig ist, woraus hervorgeht, 
daB das Wasser bei seinem DurchfluB mit Steinsalzlagern in Berih- 
rung kommen muB. Ferner beobachteten wir, besonders bei Aschen- 
proben, die noch nicht vom Regen ausgewaschen waren (Februar- 
aschen), winzige, in sehr geringer Menge auftretende grauweise Salz- 
kigelchen, die vielleicht, worauf ihre feinste Zerstaubungsform hin- 
deuten mag, als ausgeschleuderte, den Verdampfungsriickstand der 
Sickerwasser darstellende Salzpartikelchen zu betrachten sind. — 


NB.: Herrn Professor Dr. W. Meigen, GieBen/Lahn bin ich zu 
Dank verpflichtet fiir seine gefallige Durchsicht dieser Arbeit, und 
mdchte ich dieser Verpflichtung auch an dieser Stelle nachkommen. 


Nochmals zur Kenntnis der Roterde 
der Mittelmeerlander. 


Von E. Blanck und A. Musierowicz. 


Eine vergleichende Betrachtung?) der bisher bekannt gewordenen 
Analysenergebnisse mittelmeerlandischer Roterde- (Terra rossa) Vor- 
kommnisse hat erkennen lassen, daB die kroatischen Roterden mit 
ihrem geringen Gehalt an SiO, und ihrem hohen Gehalt an Al,O, 
und Fe,O,; sowie fast vdlligem Verschwinden der Alkalien und Erd- 
alkalien als die typischsten Vertreter dieses Bodentypus zu gelten 
haben, und daB sich die istrischen, dalmatischen, montenegrinischen, 
palastinensischen, spanischen und _ italienischen Roterdebildungen 
diesem Grundtypus mehr oder weniger eng anschlieBen, wenngleich 
innerhalb der ganzen groBen Klasse der Terra rossa-Bildungen nicht 
unbetrachtliche Schwankungen in den Mengen ihrer einzelnen Be- 
standteile zu verkennen sind. Aus dieser Erkenntnis ergibt sich die 
Notwendigkeit einer systematischen Untersuchung noch weiteren 
Roterdematerials, zumal die Roterden eines groBen Teils des Mittel- 
meergebietes, wie z. B. Griechenlands, Mittel- und Unter-Italiens 
sowie Siid-Frankreichs in ihrer chemischen Zusammensetzung noch so 
gut wie ganz unbekannt geblieben sind. Wir haben es infolgedessen 
sehr begrii8t, daB wir durch die Freundlichkeit von Herrn Kollegen 
Graf Leiningen abermals Roterdeproben erhalten haben, tber 
deren Zusammensetzung wir an dieser Stelle berichten kénnen, und 
die uns zugleich Gelegenheit gegeben haben, nochmals auf die erst 
kiirzlich?) behandelte Frage nach der Bedeutung des nichtkarbona- 
tischen Anteils der Kalk-Dolomitgesteine fiir die Entstehung der 
Terra rossa einzugehen. 

Die uns von Graf zu Leiningen tberlassenen Roterdeproben, 
die von ihm im verflossenen Jahre gesammelt wurden, entstammen 
dem groBen Verbreitungsgebiet des jugoslawisch-dalmatischen Kusten- 


1) Blancks Handbuch der Bodenlehre, Bd. 3, 235, Berlin 1930. 
2) E. Blanck, Nochmals zur Frage der Entstehung der Terra rossa als 


Lésungsrest mariner Kaikgesteine, Chemie der Erde 5, 43, 1930. 
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landes als dem Hauptgebiet der typischen Terra rossa-Bildungen, und 
zwar insbesondere dem nordlichsten Vorkommen der schon an die 
istrischen heranreichenden Vorkommnisse. Wir sagen Herrn Kollegen 
Graf Leiningen besten Dank fiir die Uberlassung dieser Proben. 

Rein duBerlich betrachtet, handelt es sich in den untersuchten 
Roterden um typisch tiefrot gefarbte, mit gelblich angewitterten 
Kalkbruchstiicken mehr oder weniger stark durchsetzte Bodden, 
die im Falle der beiden Proben von Crikvenica eine noch etwas 
dunklere Farbténung aufweisen als sie die auf dem Wege von 
Laurana nach Medvea gesammelte Probe zeigt. Diese letztere 
Roterde ist den tiefen Gesteinskliiften eines Kreidekalkstein- 
bruches am besagten Wege entnommen. AuBer dem Roterde- 
material sind in der Spaltenausfiillungsmasse rote Konkretionen 
in groBer Menge vorhanden, die nach Graf zu Leiningen bei 
der Verwitterung des Kreidekalkes tibrig bleiben und lose in der 
Roterde verteilt sind, aus welchem Umstande mit groBter Wahr- 
scheinlichkeit darauf geschlossen werden diirfte, daB die vorliegende 
Terra rossa tatsachlich aus dem Kalkgestein hervorgegangen ist, so 
daB also Gestein und Boden wirklich genetisch zusammengehoren, 
wie solches bei den Roterdebildungen zumeist nur schwierig zu ent- 
scheiden ist. Das Gestein ist ein dunkelgrauer, dichter Kalkstein, der 
in seinem Innern im frischen Zustande mit rein weiBen Calcitadern und 
Ausscheidungen durchsetzt wird, die allerdings nach dem vorliegenden 
Probematerial zu urteilen, nicht allzu haufig vorkommen diirften. 
Jedoch zeigt dieses Gestein in einer etwas anderen, schon umgewan- 
delten Ausbildungsart auch rot gefarbte Adern an Stelle der weiBen 
Calcitausfillungen, und die angewitterte auBere Oberflache der 
Gesteinsbruchstiicke wird von einer aus stark rot gefarbter Roterde 
bestehenden Verwitterungsrinde gebildet. Das derartig umgewan- 
delte Gestein ist an seiner Oberflache von kavernéser Beschaffenheit. 
Dieses Gestein wurde einmal in seiner frischen Ausbildung, also ohne 
irgendwelche rot gefarbten Anteile, analysiert und andermal gemein- 
sam mit der es tiberziehenden roten Verwitterungsrinde und den sich 
im Innern vorfindenden rot gefarbten Adern untersucht. Die Kon- 
kretionen von einer den bekannten Lé8kindeln auBerlich ahnelnden 
Beschaffenheit, aber tiefroter Farbung zeigen im Innern eine zellig- 
netzartig- und lécherig-texturelle Ausbildung von gleichfalls roter 
Farbung versehen mit einzelnen, zumeist in der Mitte befindlichen, 
dunkelgrau gefarbten Calcitteilen. Die beiden Proben von Crikvenica 
sind einem Vorkommen am Strandweg und einem Steinbruch, der 
gelegentlich eines StraBenbaues angelegt wurde, entnommen. Das 
Kreidekalkgestein entstammt letzterem Steinbruch. Auch hier ist 
es ein dunkelgrau gefarbter, dichter Kalkstein, der mit rein weiBen 
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I. Gestein und Roterden von Crikvenica. 
eatin Roterde Roterde 
(Steinbruch) (Strandweg) 
% % % 
Gesamtanalyse: an 
SiO, 0,118 50,38 47,29 
710, 0,002 0,21 0,27 
Al,O; 0,053 19,52 20,79 
Fe,O,!) 0,044 9,02 9,89 
CaO 55,573 1,49 2,18 
MgO 0,294 I,37 TPA 
K,0 — 1,59 1,44 
Na,O — 0,66 0,66 
SO; = Ss Sp. 
P50; — 0,10 0,12 
CO, 43,780 0,27 0,71 
org. Substanz*) — 1,74 1,80 
Hydr.-Wasser — 7,08 8,74 
Feuchtigkeit 0,060 6,22 5,13 
(ges. N) eee een ee ee. 721) (0,137) 
99,924 100,25 100, maha tS cls ico 25 A Paes, Oe ka oe 
HCl-Auszug: 
laugelésl. 1,68 1,83 
SiO, 0,030 1,95 2,10 
HCl-losl. 0,27 0,28 
HiO, —_— 0,01 0,02 
Al,Oz 0,004 7:37 pte 
Fe,O, 0,041 7,09 8,25 
CaO 55,570 1,25 EA 
MgO 0,290 0,81 0,67 
K,O —— 0,20 O27 
Na,O aa 0,19 0,12 
SO, — Sp. SP: 
P.O, — 0,10 0,12 
cod, 43,780 0,27 cig 
unldsl. Riickst. 0, 160 67,10 65:09 
Ges. H,O 0,060 eee Oceano 13,87 
99,935 100,24 aeialierls oogurmeC Oa Ty minal, Git» [SeRtOOAO n a5 
Unléslicher 
Riickstand: 
siO, 59,06 74,67 at 
TiO, 1,34 0,30 0,38 
Al,03 32,89 18,10 aig 
Fe,O, 2,01 2,88 2,52 
CaO 2,01 0,43 37 
MgO 2,86 0,83 0,83 
K,O bs 2,07 1,80 
Na,O == Cr7e 2.35 
| 99,99 99,98 99,98 


1) Mangan wurde in keiner Probe gefunden. 


2) Die organische Substanz wurde nach der Chroms 


und der gefundene CO,-Gehalt mit dem Faktor 0,471 multipliziert. 


4Auremethode bestimmt 
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II. Gestein und Roterde vom Wege Laurana-Medvea. 


ee 


frisches Gestein |Gestein mit roten 
ohne Ver- Adern und Ver- Roterde Kon- 
witterungsrinde | witterungsrinde kretiong® 
% % % % 
Gesamtanalyse: 
SiO, 0,164 0,612 50,29 10,92 
TiO, 0,002 0,015 0,21 0,15 
Al,O3 0,055 0,506 20,06 7,82 
Fe,O3 0,050 0,274 9,82 3,78 
CaO 55,022 54,862 1,15 43,62 
MgO 0,314 0,261 I,00 0,08 
K,0 — — 1,62 0,59 
Na,O — —_— 0,66 0,18 
SO, —_— oA Sp. 0,02 
P.O; — — 0,08 — 
CO, 43,840 43,240 0,21 30,92 
org. Substanz —_— — 0,95 — 
Hydr. Wasser — — 8,04 es 
Feuchtigkeit 0,070 0,110 5,74 2,12 
(ges.-N.) —_ —_— (0,069) — 
100,117 99,880 99,83 | 100,20 
HCl-Auszug 
1,86 laugelésl. 
SiO, 0,056 0,020 2,12 
0,26 HCl-lésl. 
IB — — 0,01 
Al,O3 0,009 0,160 5,48 
Fe,03 0,040 0,250 7,53 
CaO 55,020 54,860 0,97 
MgO 0,310 0,260 0,45 
K,0 — — 0,17 
Na,O — = 0,15 
SO; ao a= Sp. 
P.O; = — 0,08 
CO, 43,840 43,240 0,21 
unl6sl. Riickst. 0,181 1,054 69,79 
Ges. H,O 0,070 0,110 13,78 
100,126 99,954 100,74 
Rickstand: 
SiO, 62,79 60,40 71,68 
TiO, 1,16 1,53 0,29 
Al,O, 26,74 35,30 20,89 
Fe,O, 5,81 2,45 3,28 
CaO 1,16 0,20 0,27 
MgO 2,32 0,10 0,79 
K,0 | — — 2,08 
a ee ee ee 
99,98 99,98 100,01 
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III. Mechanische Analyse nach Atterberg?): 
ee eee 


Roterde von Roterde von Roterde von 
Crikvenica Crikvenica Laurana- 
Strandweg StraBenbau Medvea 
mm % % % 

Grobsand 2,0 —O,2 12,88 4,71 4,50 
Feinsand 0,2 —0,06 12,85 10,07 9,91 
Mehlsand 0,06 —o,02 13,01 13,54 16,54 
grober Schluff 0,02 —o,006 9,43 12,58 16,07 
feiner x. 0,006—o0,002 22,24 27,19 24,40 
Ton unter 0,002 29,60 31,82 28,75 
| 100,01 99,91 100,17 


IV. Hygroskopizitat nach Mitscherlich. 


Roterde von Roterde von Roterde von 
Crikvenica Crikvenica Laurana- 
Strandweg StraBenbau Medvea 

% % % 
13,15 15,02 15,95 


Kalkspatadern durchzogen ist. Dort, wo an einigen Bruchstiicken 
oberflachlich eine Verwitterungsrinde zu beobachten ist, erweist sie 
sich als nicht direkt rot, sondern mehr gelbbraun gefarbt. Hier 
wurde nur die reine Kalksteinmasse ohne irgendwelche oberflach- 
lichen Verunreinigungen analysiert. 

AuBer dem Salzsdureauszug wurden bei samtlichen Proben die 
Analyse des unléslichen Riickstandes und auBerdem bei den Boden 
noch die mechanische Analyse nach Atterberg sowie die Hygros- 
kopizitatsbestimmung nach Mitscherlich durchgefiihrt. Der Salz- 
sdureauszug der Bodenproben wurde am Feinerdematerial unter 
2 mm KorngréBe vorgenommen, und die benutzte Salzsdure war 
Io%ig, sie gelangte wahrend der Zeitdauer von 4 Stunden in fiinf- 
facher Menge auf dem lebhaft siedenden Wasserbade unter RickfluB- 
kithlung zur Einwirkung. Die Analysenergebnisse sind in vorstehenden 
Tabellen I—IV. mitgeteilt. 

Der Kreidekalk von Crikvenica erweist sich hiernach als ein sehr 
reines Kalkgestein von 99,23% CaCOsg, er ist verunreinigt mit sehr 
geringen Mengen von Magnesium- und Eisenkarbonat und mit einem 
sehr geringen in HCl unloslichen Rest von 0,16%, so daB nichtkarbo- 
natische Anteile nur in einer Hdhe von nicht einmal dreiviertel 
Prozent vorliegen. Der in HCl unlésliche Ruckstand zeigt sich als 


1) Auf wasserfreie Substanz berechnet. 
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von toniger Art mit z. T. noch nicht ganz zersetztem Feldspat- oder 
anderem Silikatmaterial. ,, Eingeschwemmte‘ oder ,,vorgebildete“ Rot- 
erde liegt hier aber keinesfalls vor. 

Die beiden Roterdeproben weichen in ihrer chemischen Zu- 
sammensetzung nicht sehr stark voneinander ab, und wenn sie auf 
Grund dieser Zusammensetzung auch nicht als ganz typische Ver- 
treter ihrer Gruppe angesprochen werden kénnen, so reihen sie sich 
mit ihrem fiir Roterden durchaus typischen SiO,-Gehalt und relativ 
betrachtlichem Gehalt an Sesquioxyden den bisher bekannt gewor- 
denen Analysenergebnissen istrischer und dalmatischer Roterden 
eng an!). Auch die Léslichkeitsverhaltnisse der Sesquioxyde und ihre 
Hygroskopizitatswerte entsprechen durchaus dem bisher erkannten 
Verhalten der Roterden. Die Zusammensetzung ihres in HCl un- 
léslichen Riickstandes entspricht nicht der Zusammensetzung des- 
selben im Kalkgestein, insofern als hier eine wesentlich andere An- 
teilnahme der SiO, und Al,O, vorhanden ist. Dies spricht nicht 
dafiir, daB die Roterde als alleiniger Lésungsriickstand des Kalk- 
gesteins aufgefaBt werden kann. 

Auch im vorliegenden Kreidekalk des Steinbruches am Wege von 
Laurana nach Medvea liegt ein sehr reines Kalkgestein vor, das in 
seiner Zusammensetzung dem Kalk von Crikvenica mit einem CaCO,- 
Gehalt von 99,33% durchaus entspricht und da auch gleiches fir 
den Gehalt an MgCO, gilt. Auch die Menge des in HCl unldslichen 
Riickstandes sowie die der sonstigen nichtkarbonatischen Anteile er- 
weist sich als vollig gleich, so daB eigentlich kein Unterschied zwischen 
beiden Kalkgesteinen besteht. Nur in der Zusammensetzung des in 
HCl unldslichen Riickstandes treten gewisse Unterschiede auf, die 
aber auch nur in Hinsicht auf den Gehalt an Fe,O, von wesentlich 
abweichender Art sind. 

Vergleicht man nun aber die Gesamtzusammensetzung des 
frischen Kalkgesteins mit derjenigen Probe des Kalks, die in ihren 
Adern ,,vorgebildete“ Roterde fiihrt und auf der Oberflache eine Rot- 
erderinde erkennen laBt, so fallt in dieser letzteren Probe nicht nur 
der héhere Gehalt an dem in HCl unldslichen Riickstand sofort auf, 
sondern auch der Gehalt an SiO,, Al,O;, Fe,O, und auch an TiO, 
zeigt sich, wie nicht anders zu erwarten, als ganz betrachtlich ver- 
mehrt. In der Zusammensetzung des unldéslichen Riickstandes tritt 
solches jedoch weniger in Erscheinung, wenngleich auch hier in anderer 
Richtung eine wesentlich abweichende Beschaffenheit festzustellen 
ist, denn in der verunreinigten Gesteinsprobe erweist sich bei nicht 
wesentlich abweichendem Gehalt an SjO, und TiO, der Gehalt an Al,O, 


1) Siehe Blancks Handbuch der Bodenlehre, Bd. III, S. 235. 
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als bedeutend erhéht, an Fe,O, dagegen als betrachtlich vermindert, 
wahrend die Anteilnahme der Erdalkalien stark abgenommen hat. 
Dieses abweichende Verhalten kommt besonders stark zum Ausdruck, 
wenn man, wie dieses im folgenden geschehen ist, den vorliegenden 
Unterschied zahlenmaBig wiedergibt, und zwar einmal berechnet aus 
der Gesamtzusammensetzung des Gesteins, andermal aus der Gesamt- 
zusammensetzung des in HCl unldslichen Riickstandes und der sich 
hieraus ergebenden prozentischen Zusammensetzung des Anteils, der 
durch die Umwandlung des Gesteins zu dem frischen Gestein hinzu- 
getreten ist: 


Unterschied berechnet aus der Zusammensetzung des 
frischen und umgewandelten Gesteins. 

SiO, 0,612—0,164 = 0,448% 38,56% SiO, 

TiO, 0,015—0,002 = 0,013% TA py Utes 

Al,O3 0,506—0,055 = 0,451%  — 39,70% Al,O3 

Fe,O, 0,274—0,050 = 0,224 % 19,72 % FeO; 

113045 99,42 % 

Unterschied berechnet aus der Gesamtzusammensetzung 
des in HCl unléslichen Riickstandes beider Gesteinsproben. 

SiO, 0,592—0,108 = 0,484 g 59,68% SiO, 


TiO, 0,015—0,002 = 0,013 g 1,60% TiO, 
Al,O3 0,346—0,046 = 0,300 g 37,00% AJ,O3 
Fe,O, 0,024—0,010 = 0,014 g 1,73 % He,O3 


0,811 g 100,01% 


Dieser Befund wirft aber, worauf sogleich zuriickzukommen sein 
wird, auf die Entstehungsbedingungen der Roterden ein nicht zu 
vernachlassigendes Streiflicht, und zwar insbesondere deswegen, weil 
wir im vorliegenden Fall, wie schon in den einleitenden Worten betont 
worden ist, die genetische Zusammengehérigkeit der Roterde und 
des Kreidekalkes als sehr sicher gestellt oder doch wenigstens als héchst 
wahrscheinlich dartun konnten. 

Die Roterde am Wege von Laurana nach Medvea zeigt in ihrer 
chemischen Zusammensetzung keine besondere Verschiedenheit von 
den beiden Proben aus Crikvenica und fallt infolgedessen ebenso in 
den Rahmen der Roterden des besagten Gebietes. Hinsichtlich der 
Léslichkeitsverhiltnisse ihrer einzelnen Bestandteile gilt dasselbe, 
ebenso auch beziiglich ihres Hygroskopizitatswertes und der Zu- 
sammensetzung ihres in HCl-unldslichen Anteils, was einschaltend 
bemerkt sein mége, um wieder auf die soeben dargelegten Befunde 
in der veranderten Zusammensetzung des HCl unléslichen Anteils 
des frischen Kalkgesteins durch den Hinzutritt der auf der Ober- 


flache ausgeschiedenen Roterde und Umwandlung der weiBen Calcit- 


26 
Chemie der Erde. Bd. VI. 
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adern in die rot gefarbte Ausfiillungsmasse, wie es eben der nattr- 
liche Verwitterungsvorgang mit sich bringt, zurickzukommen. 
Wiirde die bekannte Lésungstheorie allein zu Recht bestehen, nach 
der bekanntermaBen die Terra rossa nichts anderes als der Lésungs- 
riickstand der Kalke sein soll, so mtiBte der in HCl unldsliche Anteil 
der Kalkgesteine mit der Roterde chemisch weitgehende Uberein- 
stimmung aufweisen, was aber nicht der Fall ist!). Ganz besonders 
im vorliegenden Fall miiBte sich aber bei der Gegentberstellung des 
frischen und des z. T. schon umgewandelten Gesteins in Seinem nicht- 
karbonatischen Anteil erkennen lassen, da8 die hinzugetretene Sub- 
stanz der Roterde, die aus dem Kalk durch den Lésungsvorgang 
hervorgegangen ist, gleicht. Das ist aber nach obigem Ausfall der 
Analyse desselben durchaus nicht der Fall, im Gegenteil weist der 
Vergleich mit der Zusammensetzung der Roterde darauf hin, da8 der 
SiO,-Gehalt ein viel niedrigerer, der Gehalt an Sesquioxyden dagegen 
ein viel héherer als in der Roterde ist, und sich ferner der in HCl 
unldsliche Gesteinsanteil in der Weise verandert hat, daB die hinzu- 
gekommene Substanz zwar in ihrem Gehalt an SiO, nahezu gleich 
geblieben ist, nicht aber im Gehalt der Sesquioxyde, worauf es gerade 
ankommt, denn hier ist eine erhebliche Vermehrung der Tonerde, aber 
eine sehr starke Verminderung des Eisenoxydes festzustellen. Das heiBt 
aber doch nichts anderes, als daB die Roterde mindestens z.T. anderen 
Entstehungsbedingungen ihre Anwesenheit verdankt als lediglich der 
einfachen Lésung und Fortfihrung ihres karbonatischen Anteils?). Man 
erkennt daher schon in den ersten Stadien ihrer Entwicklung, wie sie 
eben durch die Zusammensetzung des im verwitterten oder ange- 
griffenen Zustande befindlichen Kalksteins wiedergegeben sind, eine 
ethebliche Zufuhr von Sesquioxyden in einer Menge, wie sie der in 
HCl unlésliche Anteil der Kalksteine niemals zu stellen vermag. Es 
gilt dieses insbesondere fiir das Eisen, worauf sich bekanntermaBen die 
von dem einen von uns aufgestellte Erklarungsweise griindet’). Da 
sich aber andererseits, wie dieses das vorliegende Analysenmaterial 
gleichfalls dartut, erkennen la8t, da8 der hinzutretende, in HCl un- 
lésliche Ruickstand an SiO, nicht erheblich von der Zusammensetzung 
des im frischen Gestein vorhandenen unldéslichen Riickstandes ab- 
weicht, aber der unldsliche Riickstand der Roterde hieran bedeutend 


1) Vergl. E. Blanck u. F. Giesecke, Uber die Entstehung der Roterde 
im nérdlichsten Verbreitungsgebiet ihres Vorkommens. Chemie der Erde 3, 
1928, 5. 57. 

*) Vgl. W. Graf zu Leiningen: Die Roterde (Terra rossa) als Lésungs- 
rest mariner Kalkgesteine. Chemie der Erde 4, 1930. S. 178. 

*) E. Blanck, Kritische Beitrage zur Entstehung der Mediterran-Roterde, 
Landw. Vers. 87, 1915. 
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reicher ist, so kann die Bildung der Roterde nicht allein als Folge der 
Vermehrung des Lésungsriickstandes angesehen werden, ebenso wenig, 
als der Gehalt an Tonerde und Eisenoxyd in diesem in HCl unlés- 
lichen Anteil mit dem namlichen der Roterde im gewiinschten Sinne 
in Ubereinstimmung zu bringen ist. Mit anderen Worten, alles spricht 
gegen die Lésungstheorie als Erklarungsweise fiir das Zustandekommen 
der Roterde, wohl aber fiir eine von auBen her erfolgende Stoffzu- 
fuhr, wie es die Erklarungsart des einen von uns verlangt. 

SchlieBlich sei noch auf die Ergebnisse der mechanischen Analyse 
der drei Roterdeproben kurz hingewiesen. Diese lassen nicht nur 
einerseits einen betrachtlichen Ton- und Schluffgehalt und anderer- 
Seits einen geringen Sandgehalt erkennen, sondern zeigen in ihrer 
Zusammensetzung auch deutlich eine gute Ubereinstimmung mit den 
Befunden der Hygroskopizitat und der chemischen Zusammensetzung, 
so daB durch die Untersuchung der vorliegenden Roterdeproben aber- 
mals ein Bild von der Beschaffenheit der Roterde gewonnen worden 
ist, das der bisherigen Kenntnis von der Natur typischer Vertreter 
dieser Bodenart entspricht. Zugleich konnte aber auch am vorliegenden 
Material erneut die Unhaltbarkeit der Lésungstheorie fir die Ent- 
stehung der Terra rossa dargelegt werden. 


Géttingen im Marz 1931. 
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Bemerkungen 
iiber die Entstehung von Salzlagern. 


Von Hans Erlenmeyer, Basel. 


Mit 4 Abbildungen im Text. 


Fiir eine groBe Reihe von Salzlagern laBt sich mit Bestimmt- 
heit auf Grund geologischer und chemischer Uberlegungen dartun, 
daB sie marinen Ursprungs sind. Es bereitet keine Schwierig- 
keit sich vorzustellen, in welcher Weise sie entstanden sind. Die 
natiirliche, gefundene Schichtenfolge hat durch die grundlegenden 
Arbeiten van t’Hoffs ihre Deutung gefunden. Aber es sind noch viel 
mehr Salzlagerstatten bekannt, deren nichtmariner Ursprung wahr- 
scheinlich oder sogar gewi8 ist, und tiber deren geochemische Aus- 
bildung wir noch recht wenig sichere Vorstellungen besitzen. 

A. W. Grabau in seinem Buch ,,Geology of the nonmetallic 
mineral deposits other than silicates‘) erdértert die Salzlager einmal 
unter Berucksichtigung der Herkunft ihres Materials (I) und sodann 
nach der Ursache ihrer Bildung (II). Seine Einteilung sei hier an- 
gefuhrt: 


I. A. Original salt Deposition: B. Secondary Salt Deposits. 
a) From solution. 8. Meta salts. 

1. Connate salts. 9. Residual ‘salts. 

2. Re-solution salts. 

3. Decomposition salts. Ibe 

4. Magmatic salts. 1. Concentration salts. 
b) From Vapors. 2. Super-saturation salts. 

5. Volcanic salts. 3. Precipitation salts. 

6. Atmospheric salts. 4. Elimination salts. 
c) From Fusion. 5. Organic salts. 

7. Igneous salts. 6. Refrigeration salts. 


In dieser Zusammenstellung findet die MOglichkeit, daB sich 
groBe Salzlager bilden kénnen durch direkte Oberflachenausschei- 
dung aus dem Boden, keine besondere Erwahnung und wird in der 


*} McGran-Hill book Company, New York 1920. 
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Ausfuhrung nur einmal kurz in dem Sinne gestreift, daB ,,the 
connate water and salts can only be liberated by the drawing of 
the water to the surface under the influence of the intense heat of the 
desert sun. The water will, of course evaporate, leaving an efflore- 
scence of salt over the rocks‘). 

Die Tatsache der Salzausblihungen findet starkere Beriick- 
sichtigung in der Bodenkunde. E. Ramann beschreibt sie in seinem 
Werk?) und im ,,Handbuch der Bodenlehre“‘*) finden sich verschiedéene 
Hinweise fiir diese Erscheinung. 

Fiir die Beobachtung, da8B solche Ausblihungen in starkerem 
AusmaBe nur eine Eigenart des ariden Klimas sind, laBt sich erklarend 
die Besonderheit im Aufbau der Bodenprofile gletend machen. 

G. Wiegener‘) charakterisiert diesen Umstand in folgender 
Weise: ,,Der Ubergang von arid zu humid gibt sich an den ver- 
anderten Bodenprofilen zu erkennen. Im ariden Gebiet verdunsten die 
Niederschlage gréBtenteils nach oben wieder weg, im humiden flieBt 
ein groBerTeil derselben nach unten ab. Im ariden Gebiet wird also 
die Wasserbewegung einen Transport der Verwitterungsstoffe von 
unten nach oben bewirken, wir haben einen unteren Aussptlungs- 
horizont, einen Eluvialhorizont und einen oberen Einspilungshorizont, 
einen Illuvialhorizont. Im humiden Gebiet ist es umgekehrt, der 
obere Horizont wird ausgewaschen und ist elluvial, der untere be- 
kommt die mobilen Stoffe zugespiilt, ist also illuvial.“ 

Die Bedeutung solcher Verhaltnisse fiir die oberirdische An- 
reicherung von Verwitterungsprodukten kennzeichnet G. Linck?) in 
seiner Arbeit ,, Uber Schutzrinden“ treffend mit den Worten: ,,Wahrend 
in den eigentlich humiden Gebieten von oben immer nur Flissigkeit 
zugefiihrt wird und demnach die Losungen und Sole dem Gesetz der 
Schwere folgend nach unten gesteinswarts flieBen, folgen sie in ariden 
Gebieten, auch wenn sie nur zeitweilig arid sind unter dem EinfluB 
der trockenen Luft und der Sonnenbestrahlung dem Gesetz der 
Kapillaritat, d. h. sie wandern nach oben und auBen“. 

Die physikalisch wirksamen Krafte, die diesen Stofftransport 
regeln und ein Hinauffuhren von Salzen an und iiber die Oberflache 
in ariden Regionen bewirken kénnen, werden hiernach in den kapillaren 


Kraften vermutet. 


1) loc. cit. S. 168. 

2) Bodenkunde, 3. Aufl. 1911, Berlin, S. 535. 

3) Herausgegeben von E. Blanck, Berlin 1930, siehe Bd. III, S. 58, 
Arktische Béden (Meinardus); S. 486: Wiistenbéden (Mortensen); Bd. V, 
S. 80: Humides Gebiet (Kumm); S. 65: Olfelder; S. 90: Quellmoore; S. 260: 
Wiistenbéden (Sapper); S. 440: Salzsteppen (Passarge). 

4) Boden und Bodenbildung, Leipzig 1928, S. 53. 

5) Chemie der Erde 4, 67. 
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Eine sehr deutliche Vorstellung tiber die Auswirkung dieser 
Krafte gibt J. T. Singewald und B. L. Miller’) in einer Anwendung 
auf die Salpeterlager in Chile mit den Worten ,,our theory is that 
the nitrate deposits have resultad from the accumulation, by means 
of evaporation of the minute nitrate content of the underground 
waters of the region. In other words they represent a sort of 
effloreszence of soluble salts out of the ground water”. 

Dieser Arbeit wird von W. L. Whitehead?) widersprochen, weil 
die Kapillaritat des groben Bodens nicht imstande ist, einen solch 
umfangreichen und tiefgreifenden Salztransport zu begrinden. Dieser 
Auffassung schlieBt sich auch R. E. Liesegang in seiner ,,Kol- 
loidchemie‘‘?) an, indem er bemerkt, daB ,,fur die Entstehung der 
chilenischen Salpeterlagersteppen sowie fiir die vielfach nicht ganz 
an der Oberflache des Bodens liegenden Kalkkrusten und den Ort- 
stein neben den Kapillaren noch andere Ursachen in Betracht 
kommen‘’. Mit dem Hinweis auf die Versuche von J. Johnston%), 
der bei feinporigem Porzellan zwar eine Steighdhe von 8,10 m erzielt 
hat, stellt R. E. Liesegang fest, daB bei den viel grobporigeren 
Béden eine solche Maximalleistung nicht in Betracht kommt. 

In der Kapillarchemie ist die Erscheinung des Ausblihens von 
Salzen bekannt und in verschiedenartigen Zusammenhingen®) be- 
schrieben worden. Sehr wesentlich fiir unser Problem ist auch das 
folgende von H. Bechhold aufgefundene und nach ihm benannte 
Phanomen®). Trankt man einen porédsen keramischen Korper (z. B. 
unglasiertes Porzellan) mit einer Salzlésung und 1a8t denselben dann 
trocknen, so sollte man erwarten, daB der TrocknungsprozeB von 
auBen beginnend sich nach dem Innern des Korpers fortsetzt. Aber 
die Erfahrung lehrt, daB gerade das Umgekehrte der Fall ist. Die 
Trocknung beginnt im Innern und die Lésung wird nach der Ober- 
flache gefiihrt und saémtliches in der Lésung enthaltene Salz scheidet 
sich an der Oberflache ab. 

Die vorher erwahnten Ausfiihrungen von Whitehead und Liese- 
gang stimmen in ihrer Anwendung auf das geochemische Problem 
der Salzlager darin iiberein, daB in der kapillaren Steighdhe des 
Bodens die oberste Grenze liegt, bis zu der Salze der Schwerkraft 


1) Econ. Geol. 11, 103 (1916); 12, 89 (1917). S. a. Mineral Deposits of South 
Amerika 1g19. 

*) Econ. Geol. 15, 187 (1920). 

5) 2. Aufl., Leipzig 1926, S. 51. 

‘) Journ. of Geol. 22, 10 (1914). 

5) Bodenausbliihungen s. H. Puchner, Koll.-Zeitschr. 20, 209 (1917). 
Verwitterungserscheinungen an Bausteinen s. R. E. Liese gang, Steinbruch 10, 
87, 1915. 

*) H. Bechhold, Koll.-Zeitschr. 27, 229 (1920). 
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entgegen zur Oberflache gefiihrt werden kénnen. Dies fuhrt be- 
sonders deutlich auch A. Kumm im Handbuch der Bodenlehre*) 
aus mit den Worten: ,,Es diirfte daher wohl als ganzlich ausgeschlossen 
zu betrachten sein, daB in ariden Gebieten, wo eine Zwischenzune, 
zwischen Kapillarsaum und Bodenzone vorhanden ist, wo also der 
Kapillarsaum selbst nicht bis an oder dicht unter die Erdoberflache 
hinanreicht, ein Ersatz des verdunsteten Wassers durch Aufstieg 
aus dem Grundwasser erfolgt und daB die Bodensalze, oder gar die 
Bodenkrusten aus dem Grundwasser stammen. Derartige Ausschei- 
dungen kénnen nur dort stattfinden, wo auf der Erdoberflache zu- 
sammengelaufenes Niederschlagswasser wieder verdunstet, oder wo 
das Sickerwasser nicht tief genug in den Boden eingedrungen ist 
oder wo schlieBlich Grundwasseraustritte vorhanden sind und den 
Boden in gréBerem Umkreise durchfeuchten. Durch Austrocknung 
kann ebensowenig auch die obere Grenze des Kapillarsaumes hoher 
gelegt werden, auch dann nicht, wenn durch Salzausscheidung das 
Volumen der kapillaren Poren noch verkleinert wurde’). 

ZusammengefaBt, so kann man sagen, die angeftihrten Meinungen 
der verschiedenen Autoren zeigen neben den direkten Beobachtungen 
von Salzausbliihungen und den Hinweisen auf einen vertikalen Stoff- 
transport nach auBen in ariden Gebieten, die Bedenken, die einer 
-allgemeinen Anwendung dieser Materialwanderung auf die Aus- 
bildung von gréBeren Salzlagern entgegenstehen, Bedenken, die 
hauptsadchlich in der mangelhaften kapillaren Wirksamkeit des ge- 
wohnlichen Bodens ihre Stiitze haben. 


II. 


Ich méchte mich zu diesem Problem der nach auBen wandernden 
Salze, mit dem eine Reihe wichtiger geochemischer Fragen verkntpft 
ist, auBern, auf Grund einiger Beobachtungen im Laboratorium, welche 
 vielleicht geeignet sind, die physikalisch-chemischen Grundlagen dieser 
Vorgange in einem anderen Licht erscheinen zu lassen. Gemeint ist 
eine Erscheinung, die ich das Klettern von Kristallen genannt habe 
und iiber die, was die chemischen und physikalisch-chemischen Fragen 


betrifft, schon an anderer Stelle berichtet worden ist*). An ein solches 


1) Bd. V, S. 7980 ,,das Wasser als Bestandteil des obersten Teils der Erd- 


kruste“’. 
2) Nach dieser Auffassung miiBte der Kapillarsaum im Boden mit einer 


starken Inkrustation von Salzen abschlieBen und der Boden oberhalb salz- 


frei sein. oe, 
2) ,,Uber das Klettern von Kristallen I u. II.“ Helvetica Chimica Acta 


10, 896 (1927; 12, 264 (1929). 
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Phinomen denken auch schon J. T. Singewald und B. L. Miller in 
einem Vergleich in ihrer Arbeit1), ohne es jedoch in seinem Wesen 
des niheren zu untersuchen, wodurch ihre reine Kapillartheorie 
nicht imstande ist die erwahnten Entgegnungen zu entkraften. Eine 
eingehende Wiirdigung dieses Umstandes, die ich im folgenden ver- 
suchen méchte, scheint mir imstande zu sein, die Singewald- und 
Millersche Auffassung zu rechtfertigen und eine einfache, allgemeine 
Theorie von Salzlagern zu begriinden. 


Um diese Erscheinung des Kletterns kurz zu skizzieren, soll von 
der Frage ausgegangen werden, wo scheiden sich beim vorsichtigen 
Einengen einer Lésung zuerst Kristalle aus, d. h. sind in einer Lésung 
alle Teile im Hinblick auf den beginnenden Kristallisationsvorgang 
gleichwertig? LaBt man, um zu einer Antwort zu kommen, in einer 
gewohnlichen Kristallisationsschale z. B. eine Kaliumchloridlésung 
sich durch Verdunsten konzentrieren, so wird man beobachten, daB 
die Kristallisation bevorzugt an der Stelle einsetzt, wo GefaBwand 
und Lésungsniveau sich schneiden, und laBt man die Lésung stehen, 
so kann man bemerken, daB von diesen Stellen ausgehend durch 
vermehrte Salzabscheidung die GefaBwand nach oben zu mit Kristallen 
bedeckt wird und daB, ist die Lésungsmenge groB genug, die Kristall- 
schicht der Rand und die AuBenwand des GefaBes zu tiberziehen 
vermag und noch imstande ist, sich meterweit auf dem Tisch auszu- 
breiten. Das Klettern der Kristalle laBt sich besonders deutlich 
machen, wenn man in die Mitte der Schale einen gereinigten Glas- 
stab einhangt, der alsdann in kiirzester Zeit kletternd von Salz tiber- 
zogen wird. 

Diese Erscheinungen lassen sich darauf zuriickfiihren, daB fiir 
den Kristallisationsvorgang die Grenzflache der Lésung gegen die 
Luft besonders bevorzugt ist; die ersten Kristalle scheiden sich dort 
ab, wo diese Grenzflache die GefaBwand beriihrt, auf der Oberflache 
des Lésungssaumes, der kapillar an der GefaBwand hochgezogen ist 
(Abb. 1). Der so entstehende Kristallsaum gibt AnlaB zur Ausbil- 
dung eines neuen, hdher liegenden Kapillarrandes, auf dessen Ober- 
flache wieder bevorzugt die Abscheidung des Salzes sich vollzieht. 
Durch standige Widerholung dieser Vorgange wird die Héhe des 
GefaBes bzw. des Glasstabes gewonnen. 


Nur diese Bevorzugung der Oberflachenschicht erméglicht das 
standige Weiterklettern des Salzes. Wiirde die Abscheidung direkt 
an der GefaBwand erfolgen, so wiirde die weitere Abscheidung von 
Kristallen in der gesattigten Lésung vor sich gehen. S. Abb. 2. 


1) Joc. cit. Econ. Geol. 11, 109 (1916): ,,. . . crawls out of its solution in the 
la Clanche cell and accumulated in the dry ground surrounding it. 
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Welches sind nun die physikalisch-chemischen Grundlagen fiir 
diese Bevorzugung der Grenzflache durch den Kristallisationsvorgang. 
Ausgeschlossen ist jedenfalls die Annahme, da8 die Oberflachen- 
verdunstung des Wassers eine lokale Ubersattigung in diesen Schicliten 
der Losung bewirkt mit einer Salzabscheidung im Gefolge, denn der 
Verdunstungsvorgang ist hier sehr langsam, wahrend eine Konzen- 
trationsverschiedenheit zwischen Grenzflache und Ldésung nach 
Lenard?) sich in Bruchteilen von Sekunden ausgleicht. Der Grund 
zu dieser Erscheinung wurde vielmehr im folgenden gesucht. Nach 
der elektrolytischen Dissoziationstheorie ist in einer Lésung neben 
den Ionen des Salzes, ein Teil des Gelésten in nicht dissoziierter Form 
vorhanden. Nach Gibbs?) gilt nun der Satz, da8 in einer Lésung, 
die eine an Luft grenzende Oberflache besitzt, der geléste Stoff in 
der Oberflachenschicht 
positiv adsorbiert, d. h. 
angereichert wird, wenn 
er die Oberflachenspan- [ 
nunger niedrigt, negativ, % 
wenn er die Oberflachen- : 
spannung erhoht. Nach | x 
den Messungen von | % are 
Heydweiller*)  darf ose 
man annehmen, daB nun 
gerade der nicht-disso- 
guerte Anteil des ge- Abb. 1. Abb. 2 
lésten Salzes die Ober- 
flachenspannung des Wassers erniedrigt, also positiv adsorbiert wird, 
d. h. in der Grenzflache findet eine Anreicherung des geldsten Stoffes 
statt in der nicht-dissoziierten Form, das ist die, die dem kristalli- 
sierten Zustande schon nahe steht. Diese Auffassung erklart deutlich 
die Beobachtung, da8 der KristallisationsprozeB sich bevorzugt in der 
Oberflachenschicht vollzieht‘). Beitrage tiber die Anderung chemischer 
Gleichgewichte durch die Grenzflache wie sie hier angenommen wird, 
bringt auch Freundlich in verschiedenen Arbeiten’). 

Der Vorgang des Kletterns von Salzen 148t sich demnach in der 


1) Sitzungsber. Akad. Heidelberg 5 A (1914), 28. Abh. S. 16. 

2) Gibbs, Thermodynamische Studien. S. a. H. Freundlich, Kapillar- 
chemie, S. 66 (1922). 

3) Ann. d. Physik (4) 33, 145 (1900). 

4) Auch die morphologische Ausbildung und Beschaffenheit einzelner 
Formen von gekletterten Kristallen sprechen fir diese Theorie. s. H. Erlen- 
meyer, ,,Bemerkungen iiber die Trachten gekletterter Kristalle‘, Helvetica 
Chimica Acta 13, 1006 (1930). 

5) Zusammenfassender Bericht. s. Journ. chem. Soc., London 1930, 164. 


396 Hans Erlenmeyer, 


oben skizzierten Weise verstehen, wonach der zuerst auf der Ober- 
flache des kapillaren Randes ausgebildete Kristallsaum einen neuen 
hdher liegenden Kapillarrand der Lésung erzeugt, in dem nach dem 
Gibbsschen Satze wieder bevorzugt die Oberflachenschicht in den 
kristallinen Zustand iibergeht usw. Dieses Klettern zeigen mehr oder 
weniger stark wohl alle einfachen Salze, wobei sich morphologisch 
recht verschiedenartige Gebilde, z. B. an einem eingetauchten Glas- 
stabe, herausbilden kénnen!). Die Hohe, die an einem Glasstreifen 
erklettert werden kann und die Geschwindigkeit, mit der dies geschieht, 
hangt sehr stark von der Temperatur und der Luftfeuchtigkeit ab’). 


1 


Es interessiert nun inwieweit diese Beobachtungen tiber das 
Klettervermégen von Salzen geeignet sind, in einen Zusammenhang 
gebracht zu werden mit dem vorerwahnten Problem der Salzlager- 
bildung, d. h. wieweit sich hierbei eine Méglichkeit bietet, der dort 
angedeuteten Kapillaritatstheorie eine sichere Fassung zu geben. 
Es zeigen diese Versuche auf jeden Fall schon einmal, daB der Salz- 
transport nicht an der Grenze des Kapillarsaumes halt macht, denn 
in unserem System aus Glasstab und Lésung bestehend liegt ja der 
Kapillarsaum nur wenige Millimeter héher als das Niveau der Lésung. 
Es scheint daher sehr wohl méglich, daB Salze dort, wo der Kapillar- 
saum unter der Bodenoberflache liegt, die Zwischenzone durch 
Klettern tiberwinden kénnen. 

Einer direkten Ubertragung der Laboratotiumsversuche auf die 
naturlichen Verhaltnisse steht nun zuerst noch entgegen, daB in der 
Natur die Salzlésungen des Bodens ganz selten konzentriert sein 
werden und eben grobpordése Gesteinsschichten die eigentliche Lésung 
uberlagern. Es ]a4Bt sich aber leicht im Experiment zeigen, daB auch 
aus verdiinnten Lésungen der Salzgehalt durch eine trennende, pordse 
Schicht auf der Oberfliche dieser Schicht durch Klettern zur’ Ab- 
scheidung gebracht werden kann. Fiir dieseVersuche wurden pordése 
Schichten aus Sand oder Tierkohle oder Carborundum aufgebaut. 
Fullt man ein weites unten mit einem Filtertuch verschlossenes 
Glasrohr mit Sand und taucht das GefaB wenige Millimeter in eine 
verdinnte Kaliumchloridlésung, so kann man an einem in den Sand 
gesteckten Glasstab alsbald die Ausbildung von Kaliumchlorid- 
kristallen beobachten, die dann in wenig mehr wie einem Tag mehrere 


1) Abb. siehe Helv. Chim. Act. 12 u. 13. 

*) Aus einer Kaliumchloridlésung kletterte das Salz in einigen Wochen 
bis auf 60 cm, wahrend in einem Streifen Filtrierpapier dieselbe Loésung nur 
zo cm kapillar hochgezogen wurde. 
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Zentimeter hoch klettern. Auch ein mit Tierkohle gefiillter Glas- 
filtertiegel ergibt das gleiche Bild. LaBt man den Tiegel so in die 
Losung eintauchen, daB das LésungsgefaB dadurch verschlossen wird 
(s. Abb.) und erganzt man das durch Verdunsten verlorene Wasser 
in der Lésung durch destilliertes Wasser, so kann man feststellen, 
daB der AuslaugungsprozeB, die Entsalzung der Lésung ununter- 
brochen auf diese Weise fortgefiihrt werden kann und alles Salz sich 
an der Oberflache am Glasstab oder direkt frei tiber der Flache an- 
sammelt. 


Versuch: 250 cm® einer Kaliumchloridlésung tiberschichtet mit 
4 cm Tierkohle!) (s. Abb. 3). Die Loésung enthalt zu Beginn des Ver- 
suches auf 100 g H,O 34 g KCl. Nach 3 Wochen, wahrend welchen 
das verdunstete Wasser stets nachgegeben 
wurde, enthalt die Lésung noch auf 100 g 
H,O 16 g KCl. 

Bei einem gréBeren Versuch wurde 
Sand auf einem Filtertuch in eine Na- 
triumnitratlésung getaucht. Die Sand- 
schicht iiberzog sich alsbald mit dichten 
Kristallaggregaten von Natriumnitrat. 
Nach zweimaligem Nachfiillen mit destil- 
liertem Wasser waren in den 1250 cm? 
Lésung, die zu Beginn 790 g NaNO; 
enthielten, nur noch 240 g enthalten, so oe asl oe eee 
daB also 550 g den Weg zur Oberflache : 
gefunden hatten. Die hier abgeschiedenen Abb 3. 

Aggregate wiesen eine Dicke bis zu 

rt cm auf. Besonders eindriicklich zeigt sich das Klettern aus ver- 
diinnten Lésungen, wenn man das untere Ende eines gewohnlichen 
Glasstabes mit einer 1 mm dicken Schicht von Gelatine tiberzieht 
(durch Eintauchen in eine 5% ige Gelatinelésung) und diese Schicht 
mit Tierkohlepulver bestreut. An einem auf diese Weise praparierten 
Glasstab, der in eine verdinnte Salzlésung taucht, scheiden sich in 
kiirzester Zeit auf der Kohleschicht dichte Haufenwerke von Kri- 
stallen ab. 

Um zu erfahren, ob die Adsorbtionsfahigkeit der Kohle auf die 

Kristallabscheidung aus der verdiinnten Lésung einen Einflu8 hat, - 
wurde ein Versuch angestellt in der eben geschilderten Art mit einer 
Lésung, die nebeneinander Kaliumchlorid und Kaliumjodid enthielt. 
Fiir den einen Versuch wurde ein mit Gelatinekohle praparierter 
Glasstab benutzt; im Kontrollversuch kam ein gewohnlicher, gereinigter 


UU 


1) Carbo medicinalis ,, Merck“. 
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Glasstab zur Anwendung. Der Gehalt an Chlor- und Jodionen wurde 
potentiometrisch bestimmt. Die Lésung enthielt auf 100 Gewichts- 
teile Cl’ 61,3 Gewichtsteile J’. Schiittelt man die Lésung mit Tier- 
kohle und filtriert, so enthalt das Filtrat auf 100 Gewichtsteile Cl’ 
52,5 Gewichtsteile J’, das bedeutet, daB die Kohle in stérkerem MaBe 
J’ zu adsorbieren vermag. Wiirden nun in unserem Versuch die 
sich iiber der Kohle abscheidenden Kristalle ihr Material aus den 
adsorbierten Schichten beziehen, so muBte in diesen Kristallen das 
Verhaltnis von Cl’: J’ gegeniiber den Kristallen, die an einem ge- 
wohnlichen Glasstab geklettert sind, sich zugunsten der J’ verschoben 
haben, da, wie wir eben sahen, in den adsorbierten Schichten das J’ 
in gréBerer Konzentration enthalten ist. Der Versuch ergab aber 
1. fiir die Kristalle, die an einem gewéhnlichen Glasstab geklettert 
sind, ein Verhaltnis von 100 Gewichtsteilen Cl’ zu 40 Gewichtsteilen J’; 
2. fiir die Kristalle, die an einem mit Gelatine-Kohle praparierten 
Glasstab geklettert sind das Verhaltnis von 100 Gewichtsteilen Cl’ 
zu 21,3 Gewichtsteilen J’. 

Alle die erwahnten Ergebnisse mit verdiinnten Lésungen zeigen 
auf das Deutlichste, daB auch aus verdiinnten Salzlésungen, die mit 
porésen Schichten tiberlagert sind, der Salzgehalt der Lésung in 
fester Form an der Oberflache durch Klettern zur Abscheidung ge- 
langen kann, unter Bedingungen, die durchaus den natiirlichen Ver- 
haltnissen entsprechen. Die bei diesen Versuchen benutzten Systeme 
entsprechen in ihrem Aufbau ganz den K6rpern an denen sich das 
Bechholdsche Phanomen beobachten 1a4Bt. In beiden Fallen kann 
fur die Erklarung, die bei der Theorie des Kletterns angefiihrten Tat- 
sachen herangezogen werden, daB in diesen Systemen die Kristalli- 
sation die Grenzflache gegen Luft bevorzugt*), da in ihr der nicht- 
dissoziierte, der, der Kristallgitter Anordnung schon ahnliche Anteil 
des gelésten Salzes positiv adsorbiert ist). 

Wichtig ist jedoch noch fiir die natiirliche, geochemische Frage, 
welche Entfernungen durch diese Art Transport von léslichen Salzen 
im Boden der Schwerkraft entgegen zurtickgelegt werden kénnen. 

Wird nun diesem Klettern durch die Natur der Bedingungen 
eine obere Grenze gesetzt, ahnlich wie wir sie fiir die reine Kapillari- 


*) Diese bevorzugte Grenzflache Léisung—Luft liegt auBerhalb des Kapillar- 
systems; die in den geschlossenen Kapillaren entstehenden Grenzflachen zeigen 
augenscheinlich nicht die gleiche Zusammensetzung, was vielleicht auf dem unter- 
schiedlichen Dampfdruck beruht. 

*) Fiir beide Falle kann diese Bevorzugung aufgehoben werden, d. h. in der 
urspriinglichen Versuchsanordnung das Klettern des Salzes aus der Lésung 
verhindert (s. Helv. Chim. Act. XII, 265 [1929], und beim Bechholdschen 
Phanomen die Auswanderung der Salze aus der keramischen Masse umgangen 
werden (DRP. 396605 [1919] Bechhold), durch Zusatz bestimmter Stoffe. 
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tat annehmen miissen? Um diese Frage zu beantworten, wollen wir 
einen pordsen Boden betrachten, dessen Profil Abb. 4 zeigt. Es gehe 
bis a das Grundwasser (Lésung), bis b die kapillare Steighshe, es sei 
bis c eine Kristallabscheidung durch Klettern erfolgt, die Oberflache 
des Bodens liege in d. Die Schicht b—c wird kapillar mit Lésung 
durchtrankt sein. Durch die trockene Luft tiber der Oberflache wird 
eine standige Wasserverdunstung erfolgen. Es muB also nach einiger 
Zeit zur Sattigung und zu einer weiteren Kristallisation kommen. Wie 
das Bechholdsche Phanomen lehrt, geht die Austrocknung eines 
solchen Systems nicht von auBen (hier oben Héhe c) nach innen (hier 
unten Héhe b) vor sich, sondern umgekehrt, d. h. das bisher im System 
vorhandene ,,geschlossene Kapillarwasser“?) verwandelt sich in 
,offenes Kapillarwasser‘‘, in die Kapillaren dringt Luft ein, die Faden 
rejBen vom Grundwasser ab, und wie beim Bechholdschen Phanomen 
wandert die Lésung nach auBen und scheidet sich das Salz auBen ab, 
d. h. oberhalb der Héhe c. Die andere Méglichkeit, daB die Uber- 
sattigung zu einer weiteren Kristallabscheidung in der Zone b—c 
fiihrt, auf welche Weise schlieBlich 
eine hermetische VerschlieBung aller 
Kapillaren durch Kristalle und damit 
ein vollstandiger Abschlu8des Grund- 
wassers von der Oberflache erzielt 
wiirde, tritt nicht ein. In eingehender —___m-——_—_-__- @ 
Weise, z. T. mit anderen theoretischen Abb. 4. 
Einstellungen, wird dieses Verhalten 
von Lésungen in Kapillaren auch von Karl Schultze in seinen 
interessanten Arbeiten ,,Uber Kapillaritat™ erdrtert?). 
Zusammenfassend laBt sich sagen, daB nach dem vorgebrachten 
theoretischen und experimentellen Material die Salzwanderung der 
der Schwerkraft entgegen in jedem Falle bis zur Oberflache fuhren, 
und eine vollstandige sein wird. Die durch die Kapillaritat des Bodens 
gezogene Grenze wird durch dieses Klettern iitberschritten, ohne daB, 
sofern unsere bisherigen Einsichten gentigen, erneut eine natiirliche 
obere Grenze fiir diese Bewegung angenommen werden muB. Es 
scheint demnach die Vermutung gerechtfertigt, da eine weitaus 
gréBere Zahl von Salzlagern des ariden Gebietes, als man bisher ge- 
neigt war anzunehmen, sich in ihrem Material aus den léslichen Ver- 
witterungsprodukten tieferliegender Gesteinsschichten aufbauen, in- 
dem dieses Material durch direkte Wanderung im Boden entgegen 
der Schwerkraft die Oberflache erreicht. 


SS Handbuch der Bodenlehre, [Bel oy SYA 1s Zuncker:,,Das Verhalten 


des Bodens zum Wasser.“ 
2) Kolloid-Zeitschrift 44, S. 120 (1928); 49, 265 (1929). 
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IV. 


Wieweit diese Hypothese an einzelnen, natiirlichen  Salzlagern 
eine Bestatigung erfahren kann, bleibt abzuwarten. Es sollten nach 
ihr die, in ariden Gebieten anzutreffenden Salze einen Einblick geben 
in die jiingsten geochemischen Umsetzungen der obersten Erdschichten, 
Umsetzungen, deren Produkte in unserem humiden Klima durch den 
horizontalen Wasserstrom dem Meere zugefiihrt werden, und deren 
Spuren wir nur in unseren Mineralquellen finden konnen. 

Noch einige Bemerkungen zu dem groBen Material von chemischen 
Verbindungen, das in den verschiedenen Salzlagern gefunden wird 
und von dem in unserem Zusammenhang zwei Salze eine besondere 
Aufmerksamkeit beanspruchen kénnen, einmal der in groBer Menge 
in zahlreichen Lagern verbreitete Salpeter und sodann die ebenso 
haufige Soda. 

Uber die Geochemie des Stickstoffs AbschlieBendes zu sagen, 
ware verfriiht. Ob er ausschlieBlich atmophil?) ist, ist noch ungewiB, 
die chemischen Erfahrungen erlauben es noch nicht, die Frage, ob in 
den tiefsten Schichten gebundener Stickstoff vorkommt, sicher zu 
entscheiden?). Auch liegen in der Literatur einige Angaben®) vor, die 
zeigen, daB Nitrate in kleinen Mengen aus nichtlebdndigem organischem 
Material zu finden sind‘). Uber die Verbreitung solcher Spuren- 
vorkommen ist nichts Bestimmtes zu sagen. Die Frage in unserem 
Klima zu entscheiden, diirfte schwer fallen, da die biologischen Um- 
setzungen unserer Flora alle diesbeztiglichen Untersuchungen er- 
schweren. E. Blanck fthrt im ,,Handbuch der Bodenlehre‘‘ in dem 
Abschnitt ,,Chemische Verwitterung“‘*) Tabellen von J. K6nig‘*) und 


1) S. V. M. Goldschmidt, ,,Geochemische Verteilungsgesetze der Ele- 
mente.‘ Vidensk. Skrifter Oslo (1923), S. 5. 

2) Uber die Méglichkeit einer Nitridbildung aus Eisen und elementarem 
Stickstoff siehe Baur und Voermann, Ztschr. f. phys. Chem. 52, 467 (1905); 
Maxted, Journ. Soc. chem. Ind. 37, 105 (1918); Noyes und Smith, Journ. 
amer. chem. Soc. 43, 475 (1921); W. Frankenburger und K. Mayerhofer, 
Ztschr. f. Elektr. Chem. 35, 590 (1929). Weitere Literatur: W. Frankenburger, 
Enzyklopadie der technischen Chemie, Bd. I, S. 39 (1928). NH, vulkanischen 
Ursprungs kann aus Metallnitriden stammen durch Umsatz mit H,O. DaB in 
tieferen Schichten eine wasserfreie oxydierende Verwitierung der Nitride vor- 
kommen kann, ist chemisch durchaus denkbar. Stickstoff als Bornitrid (BN) 
natiirlich gebunden in vulkanischem Gestein, wird vermutet von H. Sainte 
Clair Deville und Wohler, Liebig Ann. 105, 71 (1858). 

8) Ch. Ekin, Journ. of chem. soc. London 24, 64 (1871); R. Otto und 
J. Tréger, Arch. d. Pharmazie 237, 149 (1899). 

*) Wie weit gebundener Stickstoff aus fossilen Lebewesen vorhanden ist, 
kann sicher nur schwer entschieden werden. 

5) Bd. 2, S. 216—17. 

*) Verh. dtsch. Ges. Naturforsch. (1903) II, 95. 
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Dittrich’) an tiber die chemische Zusammensetzung von Quell- 
wassemn aus verschiedenen geologischen Gebieten, aus deren Zahlen 
iber den Salzgehalt man die Verwitterungsfahigkeit der betreffenden 
Steine ersehen kann. Man darf bei diesen Quellwasseranalysen ver- 
muten, daB hierbei die Werte nicht durch biologische Prozesse ver- 
falscht sind. Um einen Anhaltspunkt fiir den Nitratgehalt zu bekommen, 
sei hier von den 17 Analysen von Quellwassern aus verschiedenen Ge- 
steinen die Summe des Cl-Gehalts dem N,O,-Gehalt gegeniibergestellt. 
Es enthalten 17 1 Wasser 146,0 mg Cl gegen 46,1 mg NO, (Salpeter- 
saureanhydrid). Die 19 Quellwasserproben von Dittrich enthalten 
9,668 Cl gegen 2,604 N,O;. 

Um es vorsichtig auszudriicken, die Méglichkeit, daB im Gestein 
geniigend Nitrate nichtorganischen Ursprungs vorhanden sind, um 
in einem Klima, welches eine Zusammenfithrung des Salzmaterials 
aus gréBeren und tieferen Regionen zulaBt, die Ausbildung von Sal- 
peterlagern verwirklicht werden kann, darf prinzipiell nicht geleugnet 
werden. 

Was die Entstehung des Natriumkarbonats anbetrifft, so gibt 
E. Ramann fiir die Umsetzung des in einer ersten Reaktion aus den 
natiirlichen Silikaten gebildeten Natriumsilikats folgendes bekannte 
Schema an: 1. Hydrolyse: Na,SiO, + 2H,O0 = 2NaOH + H,SiO,; oder 
2. Einwirkung von Kohlensdure Na,SiO0,; + H,CO; = Na,CO3 + 
H,SiO,. Aus diesen Reaktionen kénnte das Material entstehen, das 
in ariden Gebieten nach oben wandernd sich dort in Form von Soda- 
ablagerungen finden l48t. Sekundare Einflisse (Wind, gelegentliche 
Niederschlage) kénnen dann das Material einer gréBeren Flache in 
Salzoasen zusammenfassen. 


1) Mitt. bad. geol. Landesanst. 4, H. 1 (1900). 


Basel, Anstalt fiir anorganische Chemie, April 1931. 


Trafi und Sandmehl als Mértelzusatz. 
(Fortsetzung der Arbeit in Chemie der Erde, 1930, Bad. 5). 


Von Richard Griin, Diisseldorf. 


Mit 7 Abbildungen im Text. 


In der obengenannten Arbeit war untersucht worden, in welcher 
Weise einerseits TraB und andererseits Quarzsandmehl die Festig- 
keit und Salzwasserbestandigkeit von Morteln beeinfluBten. Bei den 
umfangreichen Versuchen waren unter Vergleichung der Ergebnisse 
folgende Versuchsbedingungen abgeandert worden: 


i. die Héhe des Steinmehlzusatzes bzw. Zementersatzes, 0,I, 
0,25, 0,4 bzw. 0,2 und 0,5 Gewichtsteile (auf den Zement- 
anteil gerechnet), 

2. die Art der Steinmehlberechnung: Ersatz eines Zementanteils 

oder Zusatz bei gleichbleibendem Zementgehalt, 

. die Zementarten: Portlandzement oder Hochofenzement, 

4. die Zusatzweise: Zumahlung zum Zement oder Zumischung 
zum Mortel, 

5. die Lagerung der Mortelkérper: in Luft, in Wasser oder in 
Magnesiumsulfatlésung. 


8) 


Gleichgehalten wurden 

1. die Steinmehle, einerseits Tra8 und zum Vergleich anderer- 
seits Quarzsandmehl, 

2. der Moértelsand, als welcher Normensand gewahlt war. Da 
dieser infolge seines Mangels an feinem Korn einen sehr porésen Mortel 
ergibt, war zunachst zu priifen, wie bei Verwendung eines anderen 
Sandes, namlich gemischtkérnigen Rheinsandes mit folgenden Sieb- 
ruckstanden 


Korngr6Be: 0 —o,2 mm 3,3% 


0,2—I ~ FTO 
es er EE hy A 
Pg 4.9% 

100,0% 


die Steinmehle wirkten. Weiter war es von Interesse, festzustellen, 
ob die Verhaltnisse, die sich beim Tra8 und Quarzsandmehl ergeben 
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hatten, die gleichen blieben, wenn als Vergleichsmehl ein anderes 

Steinmehl herangezogen wurde; als solches wurde Basaltstaub ver- 

wendet, welcher in erheblichen Mengen beim Brechen von Basalt in 

Entstaubungsanlagen sich ansammelt, und der infolge dieser Ent- 

stehung berufen sein kann, in der Betontechnik eine Rolle zu spielen. 
Die Siebriickstande der Mehle waren: 


in % auf dem Sieb mit Maschen/cm? 


900 | 2500 | 4900 10000 
SEN a 4,2 2,7, 30,8 39,5 
Basaltstaub!) . 0,3 4,9 10,6 20,3 


Fiir die neue Arbeit brauchte nach den Versuchsbedingungen 
unter 3, 4 und 5 nicht mehr gearbeitet zu werden, da die diesbeztiglichen 
Verhialtnisse geniigend geklart sind. Es waren also nur die Hohe des 
Steinmehlzusatzes zu variieren und seine Berechnungsweise als 
Zementersatz oder als reiner Zusatz zum Mortel. Die Arbeit zerfallt 
demgem4B in die Teile 

A. Priifung der Wirkung des Ersatzes von Zement durch Stein- 

mehl und 
B. Priifung der Wirkung des Zusatzes von Steinmehl zum Moértel. 
Erganzt wurden die Priifungen durch 

C. Betonversuche, bei welchen im Mischungsverhaltnis 1:6 und 
I:10 mit Rheinkies unter Zusatz der Steinmehl gearbeitet 
wurde. 

Zu vergleichen war sowohl die Wirkung der Steinmehle 
bei Verwendung der beiden Sandarten: Normensand und 
Rheinsand, als auch die Wirkung der Steinmehle selbst, 
also einerseits TraB und andererseits Basaltstaub. 


A. Priifung der Wirkung des Ersatzes von Zement durch TraBmehl 
und Basaltstaub. 


Gearbeitet wurde mit einem Ersatz von 


a) 0,2 Gewichtsteilen und 
b) 0,5 Gewichtsteilen Zement 


1) Der Tra8B stammte von Plaidt, der Basaltstaub war geliefert worden 
von der Gewerkschaft Albert, Bonn. Die sehr groBe Feinheit des Basalt- 
staubes laBt von vorneherein annehmen, daB er etwas ungiinstiger wirken 
wird als TraBmehl, zumal dann, wenn er Rheinsand-Mischungen beigefiigt 


wird. Da aber der Basaltstaub in der geschilderten Siebfeinheit aus der 


Entstaubungsanlagen anfallt, wurde es fur richtig gehalten, ihn als technisches 


Produkt ohne weitere Schénung, also Absiebung und dergleichen zu verwenden. 
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durch Steinmehl beim Mischungsverhaltnis 1:4. Die Ergebnisse sind 
niedergelegt in Zahlentafel 1, die erlautert ist durch K. T. 1, in welcher 
die Festigkeitsherabsetzungen durch die Steinmehle in Prozent ab- 
zulesen sind. Die in K. T. 1 eingesetzten Prozentzahlen sind in Tab. 2 
zusammengestellt. 


Tabelle 1. Ersatz von Zement durch Steinmehl. 
(Absolute Festigkeiten). 


2) 


Druckfestigkeit in kg/cm? bei 


Gewichtsteile 
Luftlagerung | Wasserlagerung 
F nach 
Zement | TraB Basalt howe ta 
sand sand | 3. Ig."| 7 Ig: | 28 Tg. | 28 Tg. 
I — — 4 | —_ 155 190 210 | 213 
is Te a. —S 4 214 233 309 307 
0,8 0,2 — 4 — 139 166 189 201 
0,8 —_ 0,2 4 | — 130 167 179 176 
0,8 0,2 — _— 4 149 173 238 250 
0,8 — O:2 — | 4 141 187 238 239 
0,5 0,5 = 4 | = 65 88 | III 113 
9,5 a 9,5 4 ea 75 109 135 107 
9,5 9,5 ae a | 4 73 107 130 145 
0,5 a 0,5 — 4 92 139 | 182 179 


Tabelle 2. Ersatz von Zement durch Steinmehl. 


(Prozentuale Festigkeitsabfalle). 


Druckfestigkeit in % bei 


Gewichtsteile 
Luftlagerung | Wasserlagerung 
; nach 
Zement | TraS | Basalt |Notmen-| Rhein- 

sand sand | 3 Tg. | gh ANS | 28 Tg. | 28 Tg. 

I — — 4 — 100 100 100 100 

I = = — 4 100 100 100 100 

0,8 0,2 — 4 — 90 87 go 94 

0,8 — 0,2 4 — 84 88 85 83 

0,8 0,2 — — 4 70 74 77 82 

0,8 — 0,2 — 4 66 80 77 78 

0,5 0,5 — 4 Sa 42 40 53 53 

0,5 — 0,5 4 — 48 57 64 50 

0,5 0,5 — 4 34 46 42 48 

0,5 0,5 = 4 43 60 59 58 
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Herabsetzung der Festigkeiten durch Ersatz des Zementes durch 
Steinmehl (Prozentzahlen). 


1. Vergleich der Sandarten. 


Zunachst geht aus Tab. 1 hervor, da8 naturgema8 der gemischt- 
k6érnige Rheinsand héhere Festigkeiten ergibt als der aus wenig ver- 
schiedenen groben Kérnungen bestehende Normensand. Diese Uber- 
legenheit des Rheinsandes uber den Normensand bleibt auch bei den 
mit Steinmehl gemagerten Mérteln bestehen. Die Herabsetzung der 
Rheinsandfestigkeiten ist aber, wie K. T. 1 zeigt, sowohl durch den 
Basaltstaub als auch durch den TraB wesentlich starker als die der 
Normensandfestigkeiten, besonders bei einem Ersatz von 0,2 TI. 
des Zementes durch Steinmehl. Bei einem hoheren Ersatz von 0,5 ‘Tl. 
ist bei TraB der Unterschied in diesem Sinne bei Luft- und Wasser- 
lagerung noch deutlich, bei Basaltstaub ist er dagegen etwas verwischt. 
Einen schnellen Uberblick gibt die Ausschaltung der Zusatzmengen 
in dem nachsten Teil der K. T. 1, aus dem deutlich hervorgeht, daB 
bei beiden Steinmehlen die Rheinsandfestigkeiten wesentlich ungtn- 
stiger beeinfluBt werden als die Normensandfestigkeiten. Schaltet 
man auch die Steinmehle noch aus und zieht die entsprechenden 
-Kurven zusammen, so kommt man zum letzten Teil der K. T., der 
auch hier wieder deutlich die starkere Schadigung der Rheinsand- 
festigkeiten aufweist, d. h. also, daB bei dem Normensand, bei welchem 
die feine Kérnung fehlt, sowohl der TraB als auch der Basaltstaub 
weniger stark herabsetzend wirken, da sie hier zur Dichtung beitragen, 
als beim Rheinsand, der schon betrachtliche Mengen von feinsten 


Anteilen enthalt. 


he has 
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2. Vergleich der Steinmehle. 


Vergleicht man die Steinmehle, so findet man bei 0,2 Tl. Ersatz 
wenig Unterschied, die Kurven verlaufen ungefahr zusammen, wah- 
rend bei 0,5 Tl. Ersatz der TraB deutlich schadlicher wirkt als der 
Basaltstaub, und zwar offenbar deshalb, weil er ein viel weicheres 
Korn hat, welches sich natiirlich be: dem héheren Zusatz schadlicher 
aut die Festigkeiten auswirkt als bei dem niedrigeren Zusatz. 


B. Priifung der Wirkung des Zusatzes von Steinmehl. 


Durch den Zusatz von Steinmehl entsteht selbstverstandlich eine 
gewisse Magerung, da ja Steinmehl nicht als Bindemittel im Sinne von 
Zement betrachtet werden kann. Es werden also, falls man Mortel- oder 
Betonmischungen ohne Zusatz mit steinmehlhaltigen Mischungen 
vergleicht, strenggenommen zementreichere Mischungen mit zement- 
armeren in Parallele gestellt Die nachste Versuchsreihe wurde deshalb 
erganzt durch eine Versuchsreihe, in welcher der Mortelsand ent- 
sprechend dem jeweiligen Sandmehlzusatz in seiner Gewichtsmenge 
erhoht war. Es entstanden demgemaB ftir jede Zusatzhohe Mischungs- 
verhaltnisse von folgendem Typ. 


Zement | Steinmehl | Sand 
I fo) 4 
m 0,1 4 
I ° 4,1 


Gearbeitet wurde mit 0,1, 0,25 und 0,4 Zusatz. Die Ergebnisse sind in 
Tab. 3 zusammengestellt und in den Kurventafeln 2—4 aufgezeichnet. 


Tabelle 3. Zusatz von Steinmehl. 


Druckfestigkeit in kg/cm? bei 


Gewichtsteile 
Luftlagerung Wasserlag. 
ie Rhein ee 
Zement| TraB | Basalt | men- 3 ii 28 3 28 3 
sand i 
sand Tg. | Tg. | Tg. |Mon.| Tg. |Mon. 
a a Oe Re RE 
zi —_ — 4 — 137 | 193 | 314 | 390 | 212 | 292 
u =a i= == 4 162 | 241 | 351 | 413 | 303 | 350 
i pam = 4,1 — 153. |.t81 | 244 1 273 (p224n)) cor 
u = a = 4,1 I59 | 227 | 294 | 2908 | 281 | 314 
I = a 4,25 — 126 | 181 | 189 | 250 | 206 | 255 
I — = — 4,25 150 | 220 | 272 | 288 | 255 | 289 
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Fortsetzung Tabelle 3. 


ee 


Druckfestigkeit in kg/cm? bei 


ee Luftlagerung Wasserlag. 
Nor | nach 

Zement| TraB | Basalt | men- | Rhein | 3 7 | 28 | 3 28 3 
sand sand Tg. |Mon.| Tg. |Mon.| Tg. |Mon. 
—_—_—_—e— ee ee eee eee 
I — — 4,4 — TOM els 5a LOS m2282) e105 wee 55 

I = = — 4.4 146-200 |) 2257 || 208 || 236 |°277 

uf 0,1 == 4 — 144 | 218 | 264 | 306 | 294 | 349 

I — 0,1 4 — 150 | 207 | 298 | 349 | 280 |! 319 

I 0,1 = — 4 WAG) || Ae? || Sioux |) Bo} |, ete) | Sey 

I EEA YO coe ake 135 | 177 | 235 | 290 | 197 | 274 

I 0,25 — 4 — 134 | 210 | 243 | 314 | 269 | 358 

I mee 0,25 4 a 154 | 228 | 323 | 334 | 306 | 357 

I 0,25 = ae 4 ESS ull 202 |) SFO) | 355, 1.339.) 38h 

I — 0,25 — 4 E50) || 17Oule246n e277 | 227) | 828m 

I 0,4 = 4 = 140 | 180 | 338 | 339 | 346 | 390 

I — 0,4 4 — 146 | 208 | 314 | 323 | 305 | 384 

I 0,4 — — 4 116 | 163.) 289 | 351 | 270 | 306 

T — 0,4 — 4 P23) ok 720 24 ON ZOU e252 6207, 


Mittel aus je 3 K6rpern. 
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K.-T. 2. 


Einwirkung des Steinmehlzusatzes auf die Festigkeiten (0,1 Zusatz). 


1) Bei den niedrigen Zahlen dieser Reihe handelt es sich voraussichtlich 
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0,1 Zusatz. K.-T. 2. 

In der Luftlagerung werden nur beim Normensand die Anfangs- 
festigkeiten durch den Zusatz um ein geringes hinaufgesetzt. Spater 
sind beide Zusatze, da sie ja magernd wirken, naturgemaB festigkeits- 
schadigend, gegeniiber der Kurve 1:4, und zwar sowohl bei Normen- 
sand als auch.bei Rheinsand. Vergleicht man dagegen den Kurven- 
verlauf gegentiber der Kurve gleichen Zementgehaltes 1:4,1, so zeigt 
sich eine Erhéhung der Festigkeiten beim Normensand durch beide 
Steinmehle, dagegen eine Herabsetzung, besonders der Anfangsfestig- 
keiten beim Rheinsand. Auch hier also wieder lediglich besonders 
gute Wirkung bei demjenigen Sand, der Mangel an feinsten Anteilen 
hatte. Bei Wasserlagerung sind die Verhaltnisse beziiglich der beiden 
Sandarten ungefahr gleich: Beim Normensand starke Heraufsetzung 
der Festigkeiten, beim Rheinsand dagegen Herabsetzung, besonders 
durch den Basaltstaub. 


Gi5LU8a12, Normensand. 
‘kglemF Liftlagerung Masserlagerung 


al 
to 


K.-T. 3. 
Wie K.-T. 2 (0,25 Zusatz), 


0,25 Zusatz. K.-T. 3. 


Auch hier wieder zeigt sich die giinstigere Wirkung in Luftlagerung 
deutlich beim Normensandmortel. Basaltstaub wirkt hier besser als 


um aus unbekannten Griinden herausfallende Werte. Die noch zu erwartenden 
6 und 12 Monatsfestigkeiten werden die endgiiltige Bestatigung der Zahlen 
oder die notwendige Korrektur bringen. 
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TraBmehl, und auch hier nur dann festigkeitssteigernd, wenn die 
Kurven gleichen Zementgehaltes verglichen werden. Bei Rheinsand 
setzen beide Steinmehle die Festigkeiten herab, Basalt starker als TraB. 

In der Wasserlagerung ist auch wieder der Normensand beziiglich 
der giinstigen Wirkung der Steinmehle dem Rheinsand tiberlegen. TraB 
verhalt sich hier bei Normensand ungiinstiger, bei Rheinsand giinstiger 
als Basaltmehl. 


Shon. 
G4 LZUSANZ, FUCMIEQNE. 


K.-T. 4. 
Wie K.-T. 2 (0,4 Zusatz). 


0,4 Zusatz. K.-T. 4. 


Bei der Luftlagerung ist wieder gegeniiber der Kurve mit 
hoherem Zementgehalt eine Schadigung der Festigkeiten haupt- 
sachlich in der Enderhartung durch beide Steinmehle festzustellen und 
zwar bei beiden Sanden, bei Normensand auch hier wieder eine deut- 
lich giinstigere Wirkung der steinmehlhaltigen Gemische gegeniiber 
den steinmehlfreien gleichen Zementgehaltes. Beim Rheinsand setzen 
die Steinmehle in gleicher Weise die Anfangsfestigkeiten herab, auch 
wenn gleich groBe Zementmengen in den Mérteln vorhanden sind. 

Bei Wasserlagerung verhalten sich TraB und Basaltstaub bei 
Normensand gleich und wirken wieder wesentlich giinstiger als bei 
Rheinsand. Bei dem letzteren findet eine geringe Heraufsetzung statt, 
wenn man einen Teil des Zuschlages durch Basaltstaub oder TraBmehl 


ersetzt. 
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Zusammenfassung. 


Um einen schnellen Uberblick zu bekommen, sind die verschie- 
denen Zusatzmengen 0,I, 0,25 und 0,4 in K.-T. 5 zusammengefaBt. 
Es zeigt sich dann folgendes: 


Lusammen fussing aderlusarzimengel O7 , 025 U. 04. 
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MS God [GY 
Einwirkung des Steinmehlzusatzes auf die Festigkeiten 
(Zusammenfassung von K.-T. 2—4). 


Luftlagerung. 


Bei Normensand wirken die Steinmehle verbessernd auf die An- 
fangsfestigkeit, setzen aber als reine Magerungsmittel die Endfestig- 
keiten gegentiber der zementreicheren Mischung herab. Besonders 
stark verbessernd wirken sie hier, wenn sie einen Teil des Normen- 
sandes ersetzen, da sie hier dichtend zu wirken vermégen. 

Bei Rheinsand setzen sie die Anfangsfestigkeiten durchweg 
herab, Tra8 wirkt hier giinstiger als Basaltstaub, besonders nach 
28 Tagen und 3 Monaten, da er hier offenbar beginnt, in die Erhartung 
einzugreifen. 


Wasserlagerung. 


Bei Normensandmértel in Wasserlagerung verhalten sich beide 
Steinmehle gleich, sie treiben die Festigkeiten stark in die Héhe. Diese 
Verbesserung ist bei Rheinsand nicht mehr zu beobachten. Hier 


wirkt der TraB als Magerungsmittel, in noch hdherem MaBe der Basalt: 
staub. 


TraB und Sandmehl als Mortelzusatz. 4A4II 


Fabt man auch noch die Sande zusammen, ohne Beriicksichtigung, 
daB die Steinmehle auf die verschiedenen Sande etwas verschieden 
gewirkt haben, so kommt man zur K.-T. 6, die folgendes zeigt: 
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K.-T. 6. 
Zusammenfassung zu K.-T. 5. 


Bei Luftlagerung wirken beide Steinmehle festigkeitsschadigend, 
wenn sie ohne Erhéhung des Zementgehaltes zugesetzt werden, da 
sie dann Magerungsmittel darstellen. Als Ersatz eines entsprechenden 
Teiles des Zuschlages dagegen vermégen sie bis zu einem gewissen 
Grade giinstig zu wirken. 

Bei Wasserlagerung ist diese giinstige Wirkung auch dann zu er- 
kennen, wenn durch den Sandmehlzusatz das Mischungsverhaltnis 
etwas gemagert wird. Daraus ist zu folgern: 

Die Priifung von Steinmehlen mit Normensand gibt wesentlich 
giinstigere Resultate als die Priifung derselben mit einem gemischt- 
kérnigen Rheinsand. Ergebnisse, die bei Priifung von Steinmehlen 
mit Normensand gefunden wurden, behalten als Vergleichszahlen 
ihren Wert, kénnen aber nicht ohne weiteres auf die Praxis tibertragen 
werden, da die in der Praxis zu erwartenden Festigkeitssteigerungen 
geringer sind als die bei den genannten Normensandversuchen gefun- 
denen. Die giinstigere Wirkung der Steinmehle bei Normensand gegen- 
iiber dem Rheinsand ist zuriickzufiihren auf ihren porenfullenden Ein- 
flu8. Hat der Sand schon feinste Anteile, wie der Rheinsand, so tritt 
die festigkeitserhdhende Wirkung der Steinmehle stark zuriick oder 
verschwindet ganz, nur beim Tra8 vermag in der Endfestigkeit noch 
eine gewisse Festigkeitserhohung erreicht zu werden, wenn der TraB 
als Ersatz eines Teiles des Zuschlages gilt. Wird das Steinmehl 
nicht als Zuschlag gerechnet, sondern einfach zugesetzt, der Mortel 
also hierdurch gemagert, so wirken die Steinmehle festigkeitsherab- 
setzend, sogar TraB in Wasserlagerung, obgleich hier die etwas gun- 
stigere Wirkung des Trasses gegentiber dem Basaltmehl zeigt, daB 
ein Eingreifen in die Erhartung stattgefunden hat. 
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3. Wirkung des Zusatzes von Steinmehl bei der Verarbeitung 
zu Beton. 


Da die bisher geschilderten Versuche nur an kleinen Kérpern mit 
Sanden geringer KorngréBe durchgefiihrt wurden, da es aber anderer- 
seits wiinschenswert erschien, gerade Betonfestigkeiten beziiglich ihrer 
Veranderung durch Steinmehlzusitze verschiedener Art zu priifen, 
wurden auch 20-cm-Koérper im Misch-Verhaltnis 1:6 und 1:10 Her- 
gestellt, und zwar einmal ohne Zusatz, in der zweiten Reihe mit 
0,1 Zusatz an TraB bzw. Basaltstaub und in der dritten Reihe mit 
0,2 Zusatz der gleichen Steinmehle. 


a) Druckfestigkeit. 


Die diesbeztiglichen Zahlen gehen aus der Tab. 4 hervor, die durch 

K.-T. 7 erlautert wird. Es zeigt sich hier, daB im Mischungsverhaltnis 
1:6 durch 0,1 Zusatz wie auch durch 0,2 Zusatz die Festigkeiten er- 
hdéht wurden, und zwar durch den héheren Zusatz etwas mehr als durch 
den geringeren Zusatz. Die Unterschiede zwischen den beiden Stein- 
mehlen sind gering. Der Tra8B wirkt etwas giinstiger, diese giinstige 
‘Wirkung betrug aber im allgemeinen nur ungefahr 10%. 


Tabelle 4. EinfluB des Zusatzes von Steinmehl auf die Be- 
tonfestigkeiten. 


Druckfestigkeit 


Mischungsverhaltnis 
in kg/cm? nach 


Zement Rheinkies | TraB Basaltstaub 70g: 28 Tg. 
I 6 | — | — 316 380 
I 6 0,1 — 370 458 
I 6 0,2 “= 353 490 
I 6 — O,I 333 450 
I 6 — 0,2 359 465 
I Io — — 198 260, 
I ge) 0,1 — 196 300 
I 10 0,2 _ 183 330 
I 10 — O,I 192 246 
I Io — 0,2 195 280 


Beim Mischungsverhiltnis 1:10 sind nach 7 Tagen der Erhartung 
luiberhaupt keine Unterschiede festzustellen. Erst nach 28 Tagen treten 
einige Festigkeitssteigerungen auf, und zwar mit steigendem Stein-— 
mehlzusatz in steigendem MaBe. Auch hier bleibt die gunstige Wirkung 
des Basaltstaubes nur wenig hinter derjenigen des TraBmehles zuriick. 
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b) Wasserdichtigkeit. Leronfestighetter. 


Nachdem in dieser Weise 
festgestellt worden war, 
daB die zu erwartenden 
Festigkeitsunterschiede sich 
in verhaltnismaBig engen 
Grenzen bewegen, wurden 


Mischungster ats 7:6 


die viel wichtigeren Wasser- See ape ee 
Bit : ; j aa=—— == * 4GR 
durchlassigkeitsversuche in -——- * +47 basallstaub 
rh 


Angriff genommen, da ja 
bekanntlich © Steinmehlzu- 
satze niemals dem Beton 
gegeben werden, um die 
Festigkeit zu erhéhen, son- 
dern nur, um die Wasser- 
dichtigkeit in gimstigem 
Sinne zu beeinflussen. Die 
Zahlen in Tab. 5 zeigen 


folgendes: 

Im allgemeinen sind 
naturgemaB die mageren ZL ph pNnp ole 
Mischungen wesent ich un- , ee ae 
dichter als die fetteren Be ewe ee 


G7 Lusa/ze 


Mischungen. Hier wieder 
sind die 28 Tage alten 


rae Ket. 7. 
Platten undurchlassiger als Einwirkung von Steinmehlzusatz 
die 7 Tage alten. Erkenn- auf die Betonfestigkeit. 


bar ist die dichtende Wir- 
kung der Steinmehle schon bei der an sich dichteren Mischung 


1:6 in den Anfangswerten nach 7 Tagen. In den Endwerten ist hier 
kein wesentlicher Unterschied. 


Tabelle 5. EinfluB des Zusatzes von Steinmehl auf die 
Wasserdurchlassigkeit. 


Wasserdurchlassigkeit 
Mischungsverhiltnis in ccm/std. bei 4 atm. 
nach 
Zement | Rheinkies | TraB Basaltstaub | 7 Tg. | 28 Te. 
I | 6 | = | = 120 | Io 
x 6 o,1 — 25 Io 
I 6 OZ — 30 Io 
I 6 = 0,1 go 10 
I | 6 = 0,2 30 10 


414 R. Griin, 


Fortsetzung Tabelle 5. 
a 
Wasserdurchlassigkeit 
in ccm/std. bei 4 atm. 


Mischungsverhaltnis 


nach 
Zement Rheinkies, TraB Basaltstaub Tlie 28 Tg. 
I 10 — — 1150 130 
I 10 0,1 — 850 I25 
I 10 0,2 — 750 120 
I ie) —_ 0,1 1000 100 
L 10 — 0,2 goo 100 


Deutlicher ist die giinstige Wirkung bei der Mischung 1:10 und 
zwar wirkt hier der héhere Zusatz mehr dichtend als der niedrigere 
Zusatz. Vergleicht man TraB und Basaltstaub, so finden sich nur un- 
wesentliche Unterschiede. Im Anfang der Erhartung wirkt der TraB 
energischer, am Ende der Erhartung der Basaltstaub. Die Unter- 
schiede zwischen den Zahlen sind aber gering. Es ist daraus zu folgern: 


1. Magere Mischungen sind selbstverstandlich undichter als 
Mischungen mit hohem Zementgehalt, deshalb kommt in den 
mageren Mischungen die Dichtungsfahigkeit besser zum Aus- 
druck. 

2. Beide Steinmehle dichten mit steigendem Zusatz. 


3. Zwischen den einzelnen Mehlen bestehen keine wesentlichen 
Unterschiede. 


Auch hier kann TraB also ohne weiteres durch gute Steinstaube er- 
setzt werden. 


Zusammenfassung. 
Steinmehlzusatze. 


Ersatz des Zementes durch Steinmehl setzt stets die Festigkeiten 
herab, und zwar bei gemischtkérnigem Rheinsand wesentlich starker 
als bei Normensand. Die an Normensandkérpern gefundenen Zahlen 
sind also zu giinstig, da im Normensandmirtel das Steinmehl poren- 
fullend wirken kann, wahrend es in einem gemischtkérnigen Sand 
nur als uberfliissiges Feinstmehl vorhanden ist und die Oberflache 
des Zuschlages vergréBert. Auch bei Zusatz des Steinmehles zum 
Mortel finden infolge der magernden Wirkung desselben Festigkeits- 
herabsetzungen statt, die nur bei Normensand verschwinden, da hier 
das Steinmehl porenfiillend wirkt. Bei gemischtkérnigem Sand ist 
stets mit einer Festigkeitsherabsetzung bei Steinmehlzusatz zu rechnen, 
wenn dasselbe so zugesetzt wird, daB eine Magerung eintritt. 
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Nur wenn das Steinmehl als ein Teil des Zuschlages gerechnet 
wird, wirkt Tra8 in den Endfestigkeiten erhdhend, obgleich auch hier 
eine Schadigung der Anfangsfestigkeiten zu beobachten ist. Wesent- 
lich wichtiger als diese Festigkeitsbeeinflussungen ist die Erhohung der 
Wasserdichtigkeit von Beton, welche durch Steinmehle in giinstigem 
Sinne verandert werden kann. TraB wirkt, besonders bei Wasser- 
lagerung, etwas giinstiger als Basaltstaub, die Unterschiede sind aber 
sehr gering und beweisen, daB bei Zementbetonen (besonders wenn 
diese verhaltnismaBig zementreich sind) die hauptsachlichste Wirkung 
des Trasses auf seiner porenfiillenden, dichtenden Eigenschaft beruht. 


Die Beziehungen zwischen chemischer Zu- 
sammensetzung und den physikalisch-optischen 
Eigenschaften in der Chloritgruppe. 


Von Gin Liang Dschang, Halle a. d. S. 


Mit 9 Abbildungen im Text. 


Einleitung. 


Durch die Untersuchungen von Des Cloizeaux, Tschermak, 
Schuster, Penfield sowie die neueren Arbeiten von Borgstrom, 
Jakob, Kunitz, Winchell, Buddington haben sich in zahlreichen 
Silikatgruppen enge Zusammenhiange zwischen chemischer Zusammen- 
setzung und den physikalisch-optischen Eigenschaften nachweisen 
lassen. Die aufgefundenen gesetzmaBigen Beziehungen, die durch die 
isomorphen Vertretungen bestimmter Elemente oder Elementgruppen 
in den Silikaten hervorgerufen werden, sind deshalb von so groBer 
Bedeutung fiir die mineralogische und petrographische Forschung, 
weil sich an Hand genauer Kurven und Tabellen bei der Untersuchung 
von Diinnschliffen nicht nur qualitativ eine Mineralbestimmung 
durchfiihren 1aBt, sondern auch quantitativ die chemische Zusammen- 
setzung der einzelnen Mineralkomponenten mittels des Mikroskop an- 
geben 1aBt. 

Bisher hat man von Mineralien hauptsachlich diejenigen be- 
riicksichtigt, welche primar in den magmatischen Gesteinen zur 
Kristallisation gekommen sind. So besitzt man recht genaue Be- 
stimmungstabellen fiir Feldspaéte, Hornblenden, Augite, Turmaline und 
Glimmer. Eine gleiche Bedeutung beanspruchen fiir die Sediment- 
petrographie und Lagerstaéttenkunde die Mineralien, welche durch 
sekundare Umsetzung aus den primar ausgeschiedenen entstanden sind. 
Unter ihnen nehmen die Chlorite eine bevorzugte Stellung ein. Von 
einer bestimmten Temperatur ab, die etwa dem Beginn des hydro- 
thermalen Stadiums entspricht, treten sie in den Gesteinen meist an 
Stelle des Biotits auf und reichen dann bis ins Verwitterungsstadium 
hinein. Damit erhalten sie eine weite Verbreitung, sowohl auf Erz- 
gangen und alpinen Kluftlagerstaétten, wie in den Sedimenten und 
kristallinen Schiefern der Epizone. 
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Ausbildung, Kristallform und die vorziigliche Spaltbarkeit nach 
o01 stellen die Chloritmineralien in enge Beziehung zur Glimmer- 
gruppe. Die Anlehnung beider Mineralgruppen aneinander wird noch - 
erhéht durch die Ahnlichkeit in den optischen Eigenschaften. Beziiglich 
optischer Orientierung, Achsenwinkel zeigen die Chlorite oft eine voll- 
standige Ubereinstimmung mit den dunklen Magnesiaglimmern. In 
der chemischen Zusammensetzung findet man demgegenitiber recht 
betrachtliche Unterschiede, sie haben es bedingt, da8B die Chlorite 
von den Glimmern abgetrennt und zu einer besonderen Gruppe zu- 
sammengefaBt wurden. 

Tschermak (1) hat die Chlorite weiter in die Untergruppen 
Orthochlorite und Leptochlorite unterteilt. Diese Einteilung tragt vor 
allem den Verschiedenheiten im optischen Charakter innerhalb der 
Chloritgruppe Rechnung. Zu den Orthochloriten mit vorherrschend 
positivem Charakter gehoren hiernach: 

Pennin, Thermophyllit, Klinochlor, Leuchtenbergit, Loganit, Pro- 

chlorit, Amesit, Korundophilit, Rhipidolith, Talkchlorit, Rhodo- 

chrom, Kammererit, Kotschubeyit, Pseudophit, Kerrit, Grastit, 

Rumpfit, Grachauit, Pattersonit, Phyllochlorit. 


Bei den Leptochloriten mit negativem Charakter und meist 

hoherer Lichtbrechung wurden folgende Varietaten unterschieden: 
Epichlorit, Cronstedtit, Melanolith, Stipnomelam, Metachlorit, 
Schuchardtit, Lennilith, Chalkodit, Klementit, Thuringit, Stri- 
govit, Daphnit, Aphrosiderit, Chloropit, Grangesit, Euralith, Epi- 
phanit, Dellesit, Bavalit. 


Die groBe Zahl von Gliedern, die man im Laufe der Zeit innerhalb 
der Chloritgruppe unterschieden hat, erschwert die Systematik der 
Chlorite auBerordentlich. Es fragt sich dabei, ob man nicht durch eine 
geeignete Zusammenfassung dieser Glieder zu einer einfacheren und 
besseren Ubersicht gelangen kann. Neben der réntgenographischen 
Ermittlung der Kristallstruktur erweisen sich die Isomorphiebe- 
ziehungen hierzu als ein sehr zweckmaBiges Hilfsmittel. Durch Auf- 
stellen von Mischungsreihen lassen sich nicht nur die Abweichungen 
in den chemischen Zusammensetzungen, sondern vor allem auch die 
Anderungen der physikalischen und optischen Eigenschaften oft leicht 
unter ein einheitliches Prinzip zusammenbringen. 

- Den Grundstein hierzu legte ebenfalls Tschermak (1), der in 
zahlreichen Silikaten solche Mischungsreihen auffand. Tschermak 
war es auch, der die Zusammensetzung der Chlorite aus Mischungs- 
reihen erklarte: Er betrachtete dabei die Chlorite aus dem Serpentin- 
molekiil (H,Mg,Si,O,) und dem Amesitmolekiil (H4Mg,A1,SiO») 20- 


sammengesetzt, eine Auffassung, die sich bis heute bewahrt hat. So 
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haben denn auch die spiteren Forscher Brauns (6), Clarke (7), 
Winchell (2), Dalmer (4), die sich mit Chloriten eingehender be- 
faBten, die Mischungstheorie von Tschermak anerkannt und in den 
Grundziigen tibernommen. Winchell (2) fiigte noch fiinf weitere 
Molekiile (Ferroserpentin [H,Fe,Si,O,], Daphnit [H,Fe,Al,SiOg], 
Cronstedtit [H,Fe!!,Fe!,SiO,], Magnesiacronstedtit [H,Mg,Fe,Si09] 
und Kammererit [H,Mg,Cr,Si0O4] hinzu. Licht in die recht komplizierte 
chemische Zusammensetzung der Chlorite haben neuerdings noch die 
eingehenden Untersuchungen von Dalmer (4), Iskiill (8), vor allem 
aber die von Orcel (3) gebracht. Orcel zeigte an Hand zahlreicher 
Erhitzungskurven, da8 das Wasser in den Chloriten verhaltnismaBig 
locker gebunden ist und im Vakuum schon bei einer ziemlich tiefen 
Temperatur entweicht. Beriticksichtigt man die Ergebnisse Orcels, 
so lassen sich zahlreiche Abweichungen in den chemischen Zusammen- 
setzungen in einfacher Weise aus den verschiedenen Wassergehalten 
erklaren. Anders liegen die Verhaltnisse dagegen hinsichtlich der 
physikalisch-optischen Zusammenhange in den einzelnen Mischungs- 
reihen der Chlorite. Die Untersuchungen von Tschermak, Orcel, 
Winchell haben hier noch keine vollstandige Klarung liefern kénnen. 
AuBer diesen Arbeiten finden sich in der Literatur nur wenig neuere 
Daten, die sich hierfiir in geeigneter Weise verwerten lassen; meist 
fehlen zu dem umfangreichen analysierten Material die optischen Be- 
stimmungen. Die hier bestehende Liicke in den Chloriten auszufiillen, 
bildete die Aufgabe der vorliegenden Arbeit. Fir die Stellung dieses 
Themas und die wertvollen Anregungen sage ich Herrn Professor 
Dr. von Wolff hiermit meinen warmsten Dank. Nicht minderen 
Dank schulde ich Herrn Privatdozenten Dr. W. Kunitz, der sich 
von vornherein mit besonderem Interesse der Arbeit annahm. 


Untersuchungsmethoden. 


Das Untersuchungsmaterial stand aus den Sammlungen des 
Mineralogischen Instituts in reichem MaBe zur Verfiigung. Eine voran- 
gehende mikroskopische Untersuchung diente zunachst dazu, Verun- 
reinigungen an fremden Mineralien festzustellen. Diese fielen bei groB- 
blattrigem Material weniger ins Gewicht als bei den feinschuppigen 
und erdigen Chloriten. Die Chlorite muB8ten allgemein einer tief- 
greifenden mechanischen Reinigung mit Hilfe der Zentrifuge unter- 
zogen werden. Fir die Abtrennung der einzelnen Phasen gelangte als 
Hilfsflissigkeit die Clericische Lésung zur Anwendung, die auf Sili- 
kate nicht einwirkt und sich in dem Dichteintervall 4,2 — 2 durch 
Verdinnen mit Wasser beliebig variieren laBt. Die Lésung selbst 
wurde durch Titration auf die erforderlichen Dichten gebracht, die 
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“inmal die schwereren Mineralien Magnetit, Hornblende, Biotit u. a. 
ubsinken lieBen, andererseits eine Abtrennung der leichteren Feld- 
spate, Kalkspat, Quarz ermoéglichten. Die Reinigung der feinen Mineral- 
mulver geschah mittels einer elektrischen Zentrifuge, die bei hohen 
fourenzahlen lief. Die v. Wolffsche Pipettenvorrichtung erméglichte 
labei die Trennung und Reingewinnung der einzelnen Fraktionen. 
In ganz analoger Weise wurde die Zentrifuge noch zur Dichtebestim- 
mung des feinblattrigen Materials benutzt. Das Chloritpulver wurde 
dabei in der Clericischen Lésung aufgeschlammt und unter langsamen 
Zusatz von Wasser aus einer Biirette so lange zentrifugiert, bis es in 
der Lésung schwebte. Hierbei konnte jedoch nur der Hauptteil des 
Pulvers in Schwebe gehalten werden; ein geringer Prozentsatz wurde 
infolge gringfiigiger Unterschiede im Chemismus der Chlorite stets 
auf den Boden niedergeschlagen. Die Werte der Dichte lieBen sich 
aus einer Eichkurve direkt entnehmen. Diese Methode lieferte bei 
den feinschuppigen Chloriten die besten Vergleichswerte. 

Um von den Fehlern, die das adsorbierte Wasser fiir die Bestim- 
mung des chemischen gebundenen Wassers und damit zugleich fur 
die chemische Zusammensetzung der Chlorite mit sich bringt, unab- 
hangig zu sein, wurde das Mineralpulver mehrmals mit absolutem 
Alkohol ausgewaschen und bei 130° im elektrischen Trockenschrank 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Erst das so vorbereitete Pulver 
wurde den chemisch analytischen Bestimmungen unterzogen, die sich 
an die von Hillebrand, Dittrich und Treadwell vorgeschlagenen 
Methoden anlehnten. Nur die Wasser- und Ferrobestimmungen ge- 
schahen in einer besonderen Probe an nicht gereinigtem Material, 
um die oxydierenden Einfliisse, die ein langwieriger Reinigungs- 
prozeB bei dem feinschuppigen Mineral stets mit sich bringt, mog- 
lichst auszuschalten. 

Fir die optischen Bestimmungen erwiesen sich vor allem die 
Brechungsexponenten als geeignet. Der Achsenwinkel selbst ist fur 
genaue Messungen zu klein und unterliegt in der Nahe der Nullage bei 
der geringen Doppelbrechung betrachtlichen Schwankungen, die ihn 
fiir die Aufstellung von Mischungsreihen ungeeignet erscheinen lassen. 
Die Methode der Totalrefraktion konnte fiir die Bestimmung der 
Lichtbrechung nicht immer angewandt werden, da ein groBer Teil der 
Chlorite in mikroskopisch kleinen Blattchen und Schtippchen vorlag. 
In den Chloriten, in denen die Grenzen nicht schart ausgepragt waren, 
wurde die Einbettungsmethode vorgezogen. Letztere Methode liefert 
bei der optischen Orientierung der Chlorite zwei Brechungsindices, 
die je nach dem optischen Charakter a und , oder f und y sind. Fur 
die Bestimmung der Brechungsexponenten mit Hilfe der Beckeschen 


Linie gelangte ein Satz verschiedener Brechungsfliissigkeiten mit Unter- 


Chemie der Erde. Bd. VI. 28 
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schieden von 0,002 zur Anwendung; er wurde nach einem titrime- 

trischen Verfahren mittels der Mischungsregel hergestellt und seine 

Brechungsexponenten durch die Prismenmethode nachgeprift. Bei 

dem Messen des Minimums der Ablenkung erwies sich folgendes ein- 

fache Verfahren als praktisch: Da fiir ein bestimmtes Prisma, das als 

Behalter der Fliissigkeit dient, der Prismenwinkel konstant bleibt, 
a+ 6 


sin 

so andert sich in der Gleichung n = ————— bei Unterschieden im 
sin - 

Brechungsvermégen der Fliissigkeiten nur das Minimum der Ablenkung, 
also der Winkel 6. Man kann nun rechnerisch eine Kurve konstruieren, 
die die Abhangigkeit des Brechungsvermégens von dem Winkel 6 
als eine Funktion darstellt. Eine solche Kurve gestattet mit gentigen- 
der Genauigkeit die direkte Ablesung der Brechungsexponenten. Fur 
die Einstellung der Brechungsfliissigkeiten auf einen bestimmten Wert 
ist sie deshalb von besonderem Vorteil, weil man damit in der Lage 
ist, ohne langwierige Umrechnung die Brechungsexponenten aus der 
Kurve direkt zu entnehmen. Die wichtige Voraussetzung, daB die 
Temperaturen bei den Messungen konstant bleiben, wurde ebenfalls 
erfiillt, indem bei den Bestimmungen nach der Einbettungsmethode 
die gleichen Temperaturen, wie sie bei der Herstellung und Eichung 
des Flissigkeitssatzes gemessen waren, eingehalten wurden. 


Analysen und Bestimmungen der Brechungs- 
exponenten. 


Um fir die Untersuchungen eine breitere Unterlage zu gewinnen, 


wurden von folgenden Chloriten Analysen und optische Bestimmungen 
ausgefiihrt : 


Analyse | I is NTT Sel aL Vv vi | vir | vin 
SiO, 30,77 | 27,87 | 30,30] 31,47] 31,69) 33,30] 42,95| 23,57 
Al,O; 16,25 | 23,49 | 18,25 | 26,34] 17,07] 13,91 7,58 0,20 
Fe,0, 0,65 4,05 2,64 3,34 1,30 1,08 —_ 28,74 
FeO 3.15 | 5:13 |. 3,98 | 3.43| 4401] 3.451] 7,12) (32.09 
MgO 36,62 | 26,44 | 32,66] 22,65 | 34,40] 34,91 28,84 3,98 
MnO — — — —_ — —_ 0,75 
CaO 0,78 0,44 Sp. 0,83 Sp. Sp. — = 
K,0 +H 0,23} 9,38] 0,35] 073] 37] 633) — 
Na,O 0,46 0,29 0,03 0,08 0,30 0,02 0,08 — 
H,O 11,73 | 12,21 12,26 | II,9r 10,70 | 13,28 | 13,05] 10,80 
Summe | 100,41 | 100,15 | 100,50 | 100,40 | 100,59 | 100,32 | 99,95 | 100,87 
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I. Klinochlor aus Tilly Forster Iron Mine in Putnam Co. 


Der Klinochlor findet sich in schénen dunkelgriinen Kristallchen 
auf Hessonit aufgewachsen vor. Analyse I. 

Von physikalischen und optischen Konstanten sind folgende 
Werte bestimmt: 2,669 fiir das spezifische Gewicht, a = 1,5670 und 
B = 1,5690 fiir die Brechungsindices. Der Charakter der Doppel- 
brechung ist positiv, bei kleinem Achsenwinkel. 


II. Klinochlor von Achmatowsk. 


Der Klinochlor sitzt in einer Stufe auf Granat, Diopsid und 
Skapolith in diinnen blattrigen Aggregaten auf, die sich unter dem 
Mikroskop als homogen erwiesen. Analyse II. 

Die Lichtbrechung betragt: a = 1,588, B = 1,5975. Charakter: 
positiv. Die Dichte wurde zu 2,79 ermittelt. 


III. Klinochlor von West Town, Pennsylvanien. 


Zur Verfiigung standen gréBere tafelige Kristalle von dunkel- 
griiner Farbe. Obwohl sie sich unter dem Mikroskop als ziemlich ein- 
schluBfrei erwiesen, wurden sie vor der Analyse einer mehrmaligen 
Reinigung unterzogen. An dem gereinigten Material wurden die 
Werte unter III. fiir die chemische Zusammensetzung gefunden: 

Die Dichtebestimmung lieferte den Wert 2,65. Mittels der Ein- 
bettungsmethode “wurden die Brechnungsexponenten a = 1,5715, 
B = 1,5755 ermittelt. Bei kleinem Achsenwinkel zeigt der Chlorit 
einen positiven Charakter der Doppelbrechnung. 


IV. Prochlorit aus dem Zillertal. 


Kleine dunkelgriine Schiippchen liegen teils in tonigen Gesteins- 
massen eingebettet, zum Teil sitzen sie auch auf. Die aufsitzenden 
Kristalle sind gréBer und wurden zur Analyse ausgewahlt, nachdem 


sie zuvor von den anhaftenden fremden Mineralien auf mechanischem 
Wege mit Hilfe der Zentrifuge sorgfaltig befreit worden waren. 


Analyse IV. 
Nach der Beckeschen Methode wurden unter dem Mikroskop 
die Brechungsexponenten @ = 1,584, B = 1.5935 gefunden. Das 


Pulver ergab beim Zentrifugieren eine titrimetrisch bestimmte Dichte 


von 2,662. Bei sehr kleinem Achsenwinkel war der Charakter der 


Doppelbrechung positiv. 


28* 
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V. Leuchtenbergit aus dem Ural. 


Die blattrigen Aggregate von hellgriiner Farbe waren durch 
Gebirgsdruck vielfach verbogen oder infolge beginnender Zersetzung 
etwas getriibt. Sie muBten vor der Analyse einer sorgfaltigen Reinigung 
mittels der Zentrifuge unterzogen werden. Analyse V. 

Die Dichtebestimmung lieferte 2,68. Fir die optischen Kon- 
stanten wurden unter dem Mikroskop die Werte der Brechungsexpo- 
nenten a = 1,5705, 6 = 1,5760 gefunden. Der Achsenwinkel dieses 
Chlorits ist sehr klein, der Charakter der Doppelbrechung positiv. 


VI. Pennin, Fundort unbekannt. 


An den schénen groBtafeligen Kristallen, die der Leopoldschen 
Sammlung entstammten, wurden bei der Analyse die Werte unter VI. 
erhalten. 

Fiir die Brechnungsexponenten wurden die Werte a = 1,5655, 
B = 1,5670 ermittelt. Der optische Charakter ist positiv, eine Be- 
stimmung des Achsenwinkels wurde nicht durchgefthrt. Die Dichte 
betragt 2,64. 


VII. Thermophyllit, Luppiko, Finnland. 


Braunliche Blatter, mit Magnetit und Epidot verwachsen, liegen 
eingebettet in einem dichten Gestein. Die Stticke wurden auf einer 
Halde in Luppiko bei Pitkaranta gesammelt. Der optische Charakter 
ist deutlich negativ bei einer Lichtbrechung von f=1,566, y=1,572. 
Analyse VII. 


VIII. Cronstedtit von Przibram Béhmen. 


Das Mineral findet sich in dichten Massen in Quarz zusammen 
mit Pyrit und Eisenspat vor. Die schwarzgriinen Kristalle zeigen 
die Zusammensetzung unter VIII. 


Mit den Werten 6 = y = 1,721 ist die Lichtbrechung ungewohnlich 
hoch. Die Dichte wurde ebenfalls hoch zu 3,3 gefunden 


Die Mischungsreihen der Chlorite. 


An Hand der analytischen Daten, die noch durch Literaturangaben 
ergdnzt wurden, werden abweichend von Tschermak im folgenden 
vier Mischungsreihen bei den Chloriten unterschieden: 
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A. Orthochlorite. 
I. Reihe Antigorit—Amesit. 


Der Ubersicht halber sind die Werte der optischen und physi- 
kalischen Konstanten sowie die Analysen, auf Molekularprozente um- 
gerechnet, in die Tabelle I (S. 424/425) eingetragen und nach den 
chemischen Zusammensetzungen geordnet. Dazu wurden noch einige 
Daten aus dem Schrifttum einbezogen. 

Uberblickt man die obigen Chloritanalysen, so unterliegen die 
Werte der Kieselsdure, Tonerde und Magnesia recht erheblichen, 
Schwankungen. Bei einer Aufrechnung der Chloritanalysen auf 
Molekularprozente, wie sie in der Tabelle I durchgefiihrt ist, ergeben 
sich jedoch gewisse GesetzmaBigkeiten im Chemismus. Man erkennt 
zunachst, daB die Wassergehalte, soweit es die analytischen Bestim- 
mungsgrenzen zulassen, konstant bleiben. Weiter findet man, daB 
einem Anwachsen des Tonerdegehaltes eine Abnahme sowohl der 
Kieselsaure wie der Magnesia-Werte parallel geht. Es ersetzt also das 
Aluminium in den Chloriten zu einem Teil das Silicium, zu einem 
anderen Teil das Magnesium, und man kommt zu einem Austausch 
der Baugruppe [Mg. Si] durch [Al. Al], wie er beispielsweise auch in 
der Augitgruppe vorliegt. Tatsachlich fihren die beiden Baugruppen 
[MgSi] und [AIA1] nicht nur auf gleiche Wertigkeitssummen, sondern 
es bleiben auch die Summen der Ionenradien bei diesem Austausch 
mit 0,78 + 0,39 = %,17 A° fiir [MgSi] und 0,57 + 0,57 = 1,14 A° fir 
[AIAl] annahernd konstant, so daB die Gitterabstande und der Gitter- 
bau des Kristalls bei diesem Austausch nur wenig beeinfluBt werden. 
Die Konstanz der Wertigkeits- und Ionenradiensumme bildet aber nach 
den neueren Vorstellungen von Bragg, Kunitz, Grimm ein wichtiges 
Kriterium fiir die Isomorphie-Verhaltnisse in den Silikaten. Tscher- 
mak hat diesen isomorphen Austausch bereits erkannt und in seiner 
Formulierung der Orthochlorite als Mischungen aus dem Serpentin- 
Silikat (H,Mg,Si,O,) und Amesit-Silikat (H,Mg,Al,SiO,) zum Aus- 
druck gebracht). Die Strukturuntersuchungen von Mauguin haben 
18 Sauerstoffatome in der Elementarzelle der Chlorite ergeben. Halt 
man daran fest, daB der Sauerstoff als groBter Baustein mit dem 
Ionenradius 1,32 A® der Haupttrager der Struktur ist und die Zahl 
und Packung der Sauerstoffatome im wesentlichen auch den Inhalt der 
Zelle bestimmen, so sind die Konstitutionsformeln der Chlorite so zu 
schreiben, daB sie méglichst auf 18,0 hinauslaufen, um im Einklang 
mit der réntgenographischen Strukturermittlung zu bleiben. In der 


1) Mit den obigen Formeln stimmen auch die von Machatsch ki 
(Centrbl. Min. 1930 A. 265) gegebenen Summenformeln iiberein. 
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Tabelle I 

————————— nT ET 
Chlorit Fundort SiO, | Al,O,| Fe,O,;| FeO | MgO | CaO 
2. Thermophyllit Luppiko 30,59 | 3,17 _ 4,23 | 30,85 — 
6. Pennin unbekannt 23551 | 5,70 O20) 2,03 1830.0 70m 
8. Klinochlor West Town | 22,32); 8,00] 0,73 | 2,45 | 36,16) — 
to. Prochlorit Orsagee Mine | 20,36] 9,88] 0,71 | 3,34 | 31.54) — 
5. Prochlorit Zillerthal 25,67 | 12,63 | 1,02 | 2,33 | 27,70] 0,72 
tr. Amesit Chester, Mass | 16,37 | 16,19 — 5,39 | 26,82 | 0,71 
Chlorit Fundort SiO, Al,O3 Fe,O,; FeO 
3. Pseudophit Markirch 26,85 5572 ae 2,51 
4. Loganit Calmut Falls Can. 32,68 5,31 — 6,64 
t. Kerrit Culsagee Mine, N. Y. 24,59 4,25 0,55 0,09 
8a. Pseudophit Zoutpansberge 23,07 7,87 0,21 1,42 
7. Grastit Texas 20,54 7,76 — 1,37 
9g. Rumpfit Veitsch 22,18 8,88 0,49 1,43 


Tat lassen sich die Analysenergebnisse ohne groBen Zwang dieser 
Forderung angleichen. Dementsprechend lassen sich die Endglieder 
in der Mischungsreihe der Orthbdchlorite folgendermaBen formulieren: 
Antigorit (Serpentin) [H,Mg,Si,0O,,] == Sp. und Amesit [H,Mg,Al,- 
Si,O,,] = At. Weitaus die Mehrzahl der Orthochloritanalysen mit 
den Zwischengliedern Pennin, Leuchtenbergit, Klinochlor und Pro- 
chlorit kann ohne Zwang auf diese Mischungsreihe bezogen werden. 
Fiir einige Glieder, die einen etwas hoheren Kieselsduregehalt auf- 
weisen, wurde noch eine dritte Erganzungskomponente eingefihrt, 
um den KieselsduretiberschuB unterzubringen. Eine Klarung der 
Rolle dieser Kieselsdure in der Struktur mu8B kinftigen Struktur- 
deutungen iiberlassen werden und liegt nicht im Rahmen der vor- 
liegenden Untersuchung. Damit ergibt sich fur die Orthochlorite 
die Darstellungsméglichkeit in einem Dreistoffsystem. In die folgende 
Dreiecksprojektion sind die in der Tabelle I angefiihrten Orthochlorit- 
analysen zur besseren Ubersicht eingetragen?): 


1. Kerrit . . . . Culsagee Mine, N. Y. 8. Klinochlor . . West-Town 
2. Thermophyllit. Luppiko 8a. Pseudophit . . Zoutpansberge 
3. Pseudophit . . Markirch jie NGC Bors a eG 

4. Loganit . . . Calmut Falls, Can. 5. Prochlorit . . Zillerthal 

1o. Prochlorit . . Orsagee Mine 9. Rumpfit . . . Veitsch 

6. Pennin .. . unbekannt rr. Amesit. . . . Chester, Mass 


1) Ausgegangen wurde dabei vom Aluminiumgehalt der in Molekular- 
prozenten aufgerechneten Analyse; daraus wurde die Amesitkomponente H,Mg,- 
Al,Si,0,, berechnet. Nach Abzug der entsprechenden Werte des Magnesiums 
und Kieselsture von dem gesamten Magnesium- und Kieselsauregehalt der 
Analyse wurde der verbleibende Restbetrag aus Magnesia und der Kieselsaure 
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(Molekularprozente). 

Mn@ | K,O |Na,O| H,O | 2 E | 2 V|Char.| a@ B y  |Literatur 
—- 0,15 0,05 | 30,99 — iklein —_ — 1,566 | 1,572 | Dschang 
— | 0,16 | o,or | 30,83; — |klein| + I,5655| 1,5670| — _ | Dschang 
— | 0,17 | 0,02 | 30,17} — |klein + I,5715| 1,5755| — | Dschang 

aig) | — — | 33,98} aa38} — + |1,576 | 1,582 | 1,587| Genth 
— | 0,13 | 0,37 | 29,66; — |klein| + 1,5845| 1,5885| — | Dschang 
—_— — — 34,51 — |klein + I,597 |1,597 | 1,620} Larsen 

MgO CaO NiO K,0O H,O Literatur i 

26,36 — — — 38,55 Delesse 

35,18 — = — 20,18 Hunt 

26,50 — 0,02 — 44,00 Clarke Schneider 

33,82 oe = — 33,61 v. Riesen 

34,59 I,12 O17 0,90 33,55 Pearse 

36,53 — — — 30,49 O. GroBpietsch 

Bei dem Stu- Hg Mag Six Org dium der Hornblen- 

denfand W. Kunitz Sp eine gewisse Ab- 
hangigkeit der opti- schen Konstanten 


vom Tonerdegehalt auf. Der weitgehende 


isomorphe Eintritt des Aluminiums in 
die amesitreichen Glieder lieB erwar- 
ten, daB diese Ge- setzmaBigkeiten in 
der Chloritgruppe noch genauer zu for- 
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mulieren waren. Um hierbei von den Einfliissen des Eisens auf 
die Lichtbrechung méglichst unabhangig zu sein, wurden nur Glieder 
aus der Tabelle I beriicksichtigt, in denen der Eisengehalt an- 
nihernd konstant blieb. Die Brechungsexponenten sind in der 


auf die beiden Komponenten H,Mg,Si,O,, und HMg,Si,O,, entsprechend der 
Verhaltniszahlen ihrer Formeln verteilt. SchlieBlich wurde das Mischungs- 
verhaltnis der drei Komponenten auf die Gesamtsumme 100,00 gebracht. 
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untenstehenden Figur zu dem Mischungsverhaltnis Serpentin/Amesit 
in Beziehung gestellt 

Deutlich erkennt man ein Ansteigen der Lichtbrechung und 
Doppelbrechung bei Zunahme der Amesitkomponente At. Die Ande- 
rungen erfolgen dabei stetig und nahezy geradlinig. Bei abnehmender 
Amesitkomponente nahern sich also die a- und y-Kurve immer mehr, 
wodurch die Doppelbrechung abgeschwacht wird; noch bleibt aber 
der optische Charakter positiv. Mit einem Mischungsverhaltnis von 
Sp.: At. = 7:3, welches etwa der Zusammensetzung des Pennins 
entspricht, tritt der Fall ein, wo y =a wird, d. h. optische Isotropie 


NEE 


g 
YN 


40 J 


Sp HyMgyStz5iz0g10 20 30 OM 60 70 8 90 At 
Thermophylit — Pennin Khnochlor Prochlorit 
Prochlorit 


Abb 2. 
Die Zahlen 2, 6, 8, 10, 5, 11 stellen die in der Tabelle I angefiihrten Chlorite dar. 


vorliegt. Ein solcher Fall der einfachen Lichtbrechung wurde tat- 
sachlich von C. Klein beim Pennin festgestellt. Klein fand an 
Penninen von Zermatt sowohl positiv wie negativ doppelbrechende 
Kristalle; beim Erhitzen eines optischen positiven Kristalls trat fiir 
rotes Licht voriibergehend einfache Brechung auf, bis nach star- 
kerem Erhitzen sich der Charakter in den negativen umkehrte. Der 
gleiche Umschlag vollzieht sich in den Orthochloriten mit zunehmender 
Serpentinkomponente (Sp.). Der Klinochlor zeigt mit c = ¢ = I. Mittel- 
linie noch deutlich den positiven Charakter, wahrend der Antigorit 
mit c = a = I. Mittellinie ausgesprochen negativ ist. Da der Achsen- 
winkel in den Chloriten stets sehr klein ist, l4Bt sich dieser Wechsel 
im Charakter nur so erklaren, daB a und c bei stetiger Anderung ihre 
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lage vertauschen, wobei mit a = 6 = c voriibergehend die Isotropie 
passiert wird. Hinsichtlich der Brechungsexponenten muB dieses in 
einem Uberschneiden der a- und y-Kurve, wie es die obige Abb. I 
zeigt, zum Ausdruck kommen, dabei vertauschen entsprechend a und 
ihre Rolle. Von den aluminiumarmen Chloriten wurde der Thermo- 
phyllit von Luppiko, den W. Kunitz aus Finnland mitgebracht hatte, 
untersucht. In Ubereinstimmung mit den obigen Tatsachen zeigt 
dieser Chlorit den negativen Charakter. Seine Lichtbrechung liegt 
infolge des hédheren Eisengehalts oberhalb der Kurven. Von den 
Antigoriten finden sich in der Literatur nur vereinzelte Angaben vor; 
einige Glieder mit negativem Charakter diirften hinsichtlich der Licht- 
brechung mit den Kurven etwa zur Deckung kommen, es liegen jedoch 
vollstandige Analysen nicht vor. 


II. Serpentin-Amesit/Ferroamesit. 


Den fir viele Magnesia-Silikate charakteristischen isomorphen 
Austausch vom Magnesium durch zweiwertiges Eisen findet man bei 
den Chloriten ebenfalls wieder. Winchell und Orcel haben hier die 
Abhangigkeiten der Dichten und Brechungsexponenten von den Eisen- 
gehalten bereits an Hand von Kurven festgestellt. Da aber, wie oben 
gezeigt wurde, auch der Aluminiumgehalt die Lichtbrechung beein- 
flu8t, und auBerdem der Oxydationsgrad des Eisens, wie Glih- 
versuche erwiesen haben, mit zu berticksichtigen ist, war eine neue 
Darstellung dieser GesetzmaBigkeiten notwendig. Um die Einfltsse 
yon Aluminium und dreiwertigen Eisen auszuschalten, sind von den 
in der Tabelle II angefiihrten Chloriten nur diejenigen ausgewahlt, 
die nahezu den gleichen Gehalt an Eisenoxyd zeigen und auch in dem 
Mischungsverhaltnis Amesit zu Antigorit angendhert tibereinstimmen. 
Fiir die Darstellung der eisenreichen Glieder der Orthochlorite wurde 
das Ferroamesit-Molekiil (H,Fe,A1,Si.0;3) eingefthrt ; mit Hilfe dieser 
Komponenten sind die folgenden Kurven konstruiert, die die Ab- 
hangigkeiten der Brechungsexponenten von dem Mischungsverhaltnis 
Amesit (Antigorit): Ferroamesit (Ferroantigorit) veranschaulichen. 

Wie zu erwarten, steigen auch bei dieser Darstellung die Brechungs- 
exponenten mit wachsender Ferroamesitkomponente stark an, gleich- 
zeitig nimmt die Doppelbrechung ab. Die Mischbarkeit Magnesium- 
zweiwertiges Eisen reicht in den Orthochloriten nur etwa bis zum 
Rhipidolith mit einem Mischungsverhaltnis Amesit : Ferroamesit etwa 
wie 3:4. Die noch eisenreicheren Glieder Aphrosiderit und Bavalit 
findet man erst bei den Leptochloriten wieder, zu denen sie infolge 
ihres negativen Charakters gestellt sind. Die abnehmende Doppel- 
brechung in der Reihe Amesit-Ferroamesit fiihrt zu der Vermutung, 
daB sich auch in dieser Reihe die a- und y-Kurven iiberschneiden 
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Tabelle II. 
a 
Chlorit | Fundort SiO, | TiO, | Al,O;| Fe,O,| FeO | MgO 
2. Korundophilit | Chester, Mass | 18,51 | — T1540) = 8,91 | 27,25 
3. Prochlorit Androta 20,70 | 0,02 9,92 | 0,58 | 12,62 | 24,08 
5. Rhipidolith Masoala 21,32 | — | 10,15] 1,29 | 15,47] 19,78 
7. Rhipidolith Wallis 19,58 — 9,89 | 0,74 | 19,19 | 15,77 
6. Aphrosiderit Brit.-Colum. 21,76 | 0,14 | 12,17 | 0,50 | 19,50 | 14,12 
8. Aphrosiderit Weilburg 20,14 | — | 10,62] 0,60 | 25,14 8,66 
9. Bavalit Bas Vallon 29,44| — 11,56 | 0,23 | 32,90 3,23 
Chlorit Fundort | sio, | TiO, | AI,0; | Fe,0,| FeO 
3a. Phyllochlorit | Ascherkoppe| 20,48 0,09 9,67 0,51 13,93 
1. Talkchlorit Dannemora | 23,73 — 7.14 178 16,01 
4. Pattersonit Unionville 24,70 — 13,41 0,97 6,32 


SptAt 10 20 30 4O 50 60 17 8 90FeAt 
Korundophilit Prochlorit Rhipidolith Rhipidolith 
Aphrosiderit Aphrosider# Bavalit 
Abb 3. 
Die Zahlen 2, 3, 8, 6, 8, 7, 9 stellen die Nummern der in Tabelle II angefiihrten 
Analysen dar. 


werden und so den Wechsel im optischen Charakter bedingen. Unter 
dieser Voraussetzung sind die Brechungsexponenten der Aphrosiderite 
und Bavalite, die sich in Chemismus auf die Mischbarkeit Amesit : Ferro- 
amesit ohne weiteres beziehen lassen, in die Abb. 2 gleichfalls einge- 
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Molekularprozente. 


MnO | CaO | K,O |Na,O| H,O |Sp.G.| Char. | 2 V a B y Literatur 
— 0,89} — =) 35,945 — + ~ 61 | 1,600] 1,603) 1,610) Pisani 
0,35 — — — | 31,73] 2,883 + — 1,618 1,618) 1,621) Orcel 
0,19 — — — | 31,80] 2,94 + — | 1,633] 1,633] 1,634] Orcel 
35,00] — |isotrop) — _ | 1,637] 1,637| 1,637 Dschang 
klein 
— oO 541, O,O2e))31,.£0 2,989|\isotrop| — 1,628! 1,628| 1,628! Larsen 
04 4) 0,37 | — 34,43) — — — | 1,648) 1,651] 1,651) Orcel 
0,04 | 0,15 | 0,20 | — | 31,25] 3,2 — — | 1,658] 1,667| 1,667; Orcel 


nb idleny len dh 2 Phe ee ied 
ea OeGA0.)-—K,0- | Na.) nP:0e-| HO. Tien 


22,37 a 0,05 0,03 0,07 | 0,03 32,77 | Jakobs 

19,72 DBM — 0,19 0,29 — 28,96 | Erdmann 

21,20 — — 1,23 0,47 | — 31,70 | Genth 
tragen. Es ergibt Hg Fey Aly Siz Org sich bei dieser An- 
nahme ein stetiger FeAt Kurvenverlauf. Nun 


konnte in den 
Mineralogischen In- 
eisenhaltiger Rhipi- 
Nr. 7 aufgefunden 
fache Lichtbrechung 
wie sie bei einem 60 
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Sammlungen des 
stituts Halle ein 
dolith von Wallis 
werden, der die ein- 
tatsaichlich zeigte, 
uo Wechsel des opti- 


schen Charakters voriibergehend eintritt. Dieser Chlorit Nr. 7 wies 
folgende chemische Zusammensetzung auf: 
SiO, Al,O3 Fe,O3 FeO MgO H,O SA 
23,601 20,50 2,42 28,07 12,81 12,80 100,21 


Molekularprozente vergl. Tabelle II Nr. 7. 


Mit den Werten fiir die Brechungsexponenten @ = po y= 1,037 
fallt dieser Rhipidolith vollig in die Kurve. Damit ist das Verbindungs- 
glied Rhipidolith-Aphrosiderit gefunden; auch E. Larsen beschreibt 
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einen nahezu einfach brechenden Aphrosiderit, der in die Kurve 
hineinpaBt. Bis zu einem Mischungsverhaltnis von Magnesium zu 
zweiwertigem Eisen 3: 4 behalten also die aluminiumreichen Ortho- 
chlorite ihren positiven Charakter bei, dariiber hinaus erfolgt unter 
Isotropwerden der Umschlag in den negativen Charakter. Unstetig- 
keiten in den Brechungsexponenten treten dabei nicht auf. 

Da den Amesiten bzw. Ferroamesiten stets die Serpentinkompo- 
nente beigemischt ist, so ergibt sich wiederum die genauere Darstellung 
im Dreistoffsystem: Serpentin (Sp.)—Amesit (At.)—Ferroamesit (Fe- 
At.); sie ist in Abbildung-4 fiir die benutzten Analysen durchgefiihrt. 
Rhipidolith . Masoala 
Aphrosiderit . Brit. Col. 
Rhipidolith . Wallis 


Aphrosiderit . Weilburg 
Bavalit . . . Bas Vallon 


1. Talkchlorit . Dannemora 
2. Korundophilit Chester, Mass. 
3a. Phyllochlorit Ascherkoppe 
3. Prochlorit . . Androta 

4. Pattersonit . Unionville 


CI BAY 


B. Chromchlorite. 


3. Reihe: Serpentin-Amesit/Kammererit. 


Im Gegensatz zu den Glimmern, Hornblenden und Augiten, in 
denen das dreiwertige Chrom nur in geringem Umfang das Aluminium 
zu ersetzen vermag, steigt in den Chloriten der Chromgehalt betracht- 
lich bis auf etwa 13% an; der hohe Chromgehalt ruft hierbei eine 
rotlich-violette Farbung der Chlorite hervor. Da in den Mineralien- 
sammlungen des Halleschen Instituts keine geeigneten Exemplare von 
Chromchloriten vorhanden waren, muBte ausschlieBlich auf Literatur- 
angaben zurtickgegriffen werden. In der neueren Literatur sind auch 
die optischen Konstanten zu analysierten Chromchloriten angegeben. 
Die Daten sind in folgender Tabelle zusammengestellt : 

Tabelle III. 


Chlorit Fundort | siO, | Al,O, | Cr, | Fe,0, | FeO 
1. Chromklinochlor Togo 23,10 7,11 0,24 0,17 0,62 
2. Chromklinochlor Togo 23,13 6,40 1,25 0,13 0,73 
4. Kammererit Wyoming | 24,52 4,27 2,35 — 1,26 
Chlorit Fundort | Si0,°| Al,O, | Cr;O, 
3. Rhodochrom See Itkul 25,11 | 4,48 | 1,56 
5. Kotschubeyit Green Valley | 22,07 | 2,88 3,23 
6. Kammererit Norrbotten | 28,00 | 5,92 | 4,26 


Hinsichtlich der Aluminium- und Chromgehalte entsprechen die 
angefuhrten Chromchlorite etwa der Zusammensetzung der Klino- 
chlore. Infolge des hohen Atomgewichtes des Chroms nehmen die 
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Brechungsexponenten und Dichten mit wachsenden Chromgehalten 
zu. Da die tonerdehaltigen Klinochlore optisch positiv, die chrom- 
reicheren (Kammererite) dagegen optisch negativ sind, ist wiederum 
ein Uberschneiden in den a- und y-Kurven zu erwarten, um so mehr, 
als in den Klinochloren selbst schon bei der schwachen Doppelbrechung 
eine weitgehende Annaherung der a- und y-Kurve erfolgt ist. Fur die 
Darstellung dieser Abhangigkeiten vom Mischungsverhaltnis wurde 
das Kammererit-Molekiil H,Mg,Cr,Si,0,, = Kr. eingefiihrt. Unter 
Benutzung obiger Werte ergibt sich dann fiir die Abhangigkeiten der 
Lichtbrechung folgendes Bild: 


a 
cease ree 


ay ee Des ie Fe, 
th wel oS 


Sp+At 10 20 30 40 50 60 70 80 g0 Kr 
Chromkiinochlor Kammerit 
Chromkiinochlor 


158 


157 


Abb. 5. 
Dic Zahlen 1, 2, 4 stellen die Nummern der in Tabelle III angefiihrten Chlorite dar. 


Der Umschlag des positiven Charakters in den negativen diirfte 
also der Abb. 5 nach etwa bei einer Beimischung von 12 °% Kammererit 
zu suchen sein, da der von Orcel geschriebene Chromklinochlor von 
Togo bei groBer Annaherung von a an y noch den positiven Charakter 
zeigt. Die Mischbarkeit selbst scheint mit einer Beimengung von 30% 
Kammereritmolekiil ihr Ende zu erreichen. Da die Chromchlorite 
wiederum nicht dem reinen Amesit, sondern unter Beimengung des 
Antigoritmolekiils mehr dem Klinochlor in der Zusammensetzung ent- 


ee op 
MgO | Cao | H,O |_Di | 2v | char.| a | B | y | Literatur 


38,36 — 30,40 | 2,057 klein -+- 1,571 | 1,571 | 1.576 Orcel 
38,07 E 1.30,33) 2:073:| klein + 1,579 | 1,579 | 1,584 Orcel 
40,50 | 1,01 26,09 — klein — 1,587 | 1,590 | 1,590 Shannon 


Fe,0,| FeO | MgO | Cao | H,0 | Literatur 


— iggy! 38,57 — 29,07 Hermann 
—- 0,75 38,36 0,14 31,57 Melvilie 
0,96 Py, 7M7 3 26,58 — 32,06 Santerson 


sprechen, so wird wiederum die Darstellung in Dreistoffsystem not- 
wendig. Sie ist mit der folgenden Dreiecksprojektion gegeben: 
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1. Chromklinochlor Togo NaMae Cr Cry Siz Og 4: Kammererit . . Wyoming 
2. Chromklinochlor Togo 5. Kotschubeyit . Green Valley 
3. Rhodochrom . See Itkol 6. Kammererit . . Norrbotten 


Ubi EX 
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Abb. 6. 


C. Leptochlorite. 


4. Reihe: Ferroamesit-Cronstedtit. 


Die weitgehende Analogie zwischen Chrom- und dreiwertigem 
Eisen l48t erwarten, da8 das Eisen ahnliche Anderungen in den 
optischen Eigenschaften hervorruft. Der Gehalt an dreiwertigem Eisen 
ist in den Orthochloriten sehr gering. Er steigt in den Leptochloriten 
dagegen zu recht betrachtlichen Werten an, so daB das Aluminium 
vollstandig durch dreiwertiges Eisen ersetzt werden kann. Ein noch 
hoherer Ferrigehalt ist dagegen, wie die Aufrechnung der Analysen 
ergibt, auf eine sekundare Oxydation des zweiwertigen Eisens in den 
wasserhaltigen Chloriten zuriickzufihren. Stellt man das Brechungs- 
vermoégen der Leptochlorite zum Gesamteisengehalt in Beziehung, so 
erkennt man leicht den unterschiedlichen EinfluB8, den das dreiwertige 
Eisen gegentiber dem zweiwertigen hervorruft: Die benutzten Werte 
sind der Tabelle II und IV entnommen und in Abb. 7 eingetragen. 


Tabelle IV. 

Chlorit | Fundort | sio, | Al,0, | Fe,0,| FeO | Mgo- 

—— nN 
1. Thuringit Evisa 22,72 10,07 3,72 23,28 7,01 
2. Cronstedtit Przibram 22,58 0,II 10,32 26,19 5,72 


Deutlich liegen in der obigen Abbildung die Projektionspunkte 
samtlicher Glieder mit héherem Ferri-Gehalten oberhalb der Ferro- 
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Kurve. Dieses Ergebnis steht mit den Resultaten wie sie K6zu, 
Kunitz, Barnes u. a. bei den Glimmern und Hornblenden gefunden 
haben, im Einklang. Es konnte weiter durch Glihversuche bestatigt 
werden. 


Chalkodit vom Barenstein, Radautal, Harz 


vor dem Gliihen nach dem Gliihen 
Be, Ojesl, 20, beO: 50,15 Fe,O, 42,66, FeO 0,835 
So—ny) 2, 708 By 723, 


Von den in der Tabelle IV angefiihrten Leptochloriten weisen der 
Thuringit von Evisa, Sardinien, und der Cronstedtit von Przibram, 
Bohmen, etwa die 
gleichen Ferro- 
gehalte auf, der 177 
Eisenoxydgehalt 
variiert dagegen 770) 
in beiden Lepto- 
chloriten recht 
betrachtlich. Die- 
ses gestattet den 
EinfluB des drei- 16 
wertigen Eisens 
mut die Licht- wee 
brechung noch 
genauer zu for- 


mulieren und von 464 
: : 26 30 32 bY 36 38 40 42 GH 4G 
der Einwirkung Aphrosiderit Thuringit — Bavalit Cronstedtit 


des zweiwertigen 
Eisens auseinan- 


Abbr. 
Die Zahlen 1, 2 stellen die der in Tabelle IV und 8, 9 in 
derzuhalten. In Tabelle II angefiihrten Chlorite dar. 


den beiden Chlo- 

riten ersetzt das dreiwertige Eisen ausschlieBlich das Aluminium, 
und so wurde fiir die Darstellung des Mischungsverhaltnisses das 
Cronstedtit-Molekiil (H,Fe!,Fe™,Si,O,s) eingefiihrt. In der folgenden 
Abbildung ist die Lichtbrechung auf das Mischungsverhaltnis Ferro- 


amesit zu Cronstedtit bezogen: 


mmo | Cao | K,0 | Na,O | H,0 | a | 6 | y + Literatur 
0,38 3,24 — — 31,98 | 1,653 | 1,665 1,665 Orcel 
0,61 —_— —_— — 34,47 — i720 1,721 Dschang 


Bei den Chromchloriten konnte gezeigt werden, daB ein hoherer 
Chromgehalt einen Wechsel im optischen Charakter bedingte. Die weit- 
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gehende Analogie mit dem Chrom fiihrt dazu, einen ahnlichen EinfluB 
der Cronstedtitkomponente zuzuschreiben. Tatsdchlich zeigen die 
Leptochlorite, die im allgemeinen durch hdhere Ferrigehalte ausge- 
zeichnet sind, gegeniiber den Orthochloriten den negativen Charakter. 
Um hierfiir noch genauere Unterlagen zu erhalten, wurden Gluhver; 
suche angestellt, die in den wasserhaltigen Chloriten das zweiwertige 
Eisen in die dreiwertige Form tiberfiihren. Der isotrope Rhipidolith 
von Wallis zeigte nach dem Gliihen deutlich den negativen Charakter, 
die Lichtbrechung stieg dabei, wie zu erwarten, an: 


Rhipidolith von Wallis (Analyse S. 429) 


vor dem Gliihen nach dem Glihen: 
FeO 28%, Fe,032,4°/9, isotrop, FeO 3,16%, Fe,O3 30%, Charakter: negativ, 
Ne ==" 1,037 a = 1,674 
172 x Zu einem 


ahnlichen Er- 
gebnis ist be- 
reits frtther 
C. Klein ge- 
langt, ais er 
einen Pennin 
von Zermatt 
erhitzte. In 
beiden Fallen 
vollzieht sich 
die Anderung 
im optischen 


Charakter ver- 

6 haltnismaBi 
Sp+feAt 10 20 30 4YO 50 60 70 80 90 Gr : e 
Thuringit Cronstedtit leicht, da die 
Abb. 8. Chlorite in der 


Nahe einer 
Umschlagsstelle liegen. In den amesitreicheren Klinochloren tritt 
dagegen, wie Klein zeigen konnte, dieser Umschlag im Charakter 
schon nicht mehr auf; hier diirfte erst ein wesentlich héherer Gehalt 
an dreiwertigem Eisen die Anderung im optischen Charakter hervor- 
rufen. Samtliche Gliihversuche zeigen aber, daB die Leptochlorite sich 
hinsichtlich ihres optischen Verhaltens vollstandig aus den Ortho- 
chloriten erklaren lassen. 

Auch in chemischer Hinsicht weichen die Leptochlorite nur wenig 
von den Orthochloriten ab; ja es lassen sich die Leptochlorite ohne 
weiteres mit den Mischungskomponenten Serpentin [H,Mg,Si,O,e], 
Amesit [HgMg,Al,Si,O,,]) und der Erginzungskomponente [H,Mg,- 
Si;0,,], auf ein Dreistoffsystem beziehen, das vollig analog dem- 
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enigen der Orthochlorite ist. In der folgenden Abbildung ist diese 
-rojektion unter Benutzung der in der Tabelle V angeftihrten Analysen 
uur Darstellung gebracht. Magnesium und zweiwertiges Eisen sowie 
\luminium und dreiwertiges Eisen wurden dabei den Isomorphie- 
rerhaltnissen entsprechend bei der Aufrechnung der Leptochloriten- 
unalysen zusammengefaBt. 

Betrachtet man zusammentfassend die Ergebnisse, so haben sich 
fier Mischungsreihen in der Chloritgruppe unterscheiden lassen: 


1. Reihe: Serpentin-Amesit H,Mg,Si,O;3—HgMg,Al4Si,Oi.8 
2. Reihe: Sp.At.-Ferroamesit H,Mg,Si,O,;—H,Fe!!,Al,Si,015 
3. Reihe: Sp.At.-Kammererit HyMg,Si,O1,—H gMgyCrySi.0 15 


4. Reihe: Ferroamesit-Cronstedtit H,Fe!,Al,Si,0,;,—HgFe!,Fe!!,Si,O4. 

In diesen Misch- Hy Mgy AlyStz Org ungsreihen nehmen 
lie optischen Kon- At stanten kontinuier- 
ich in Abhangigkeit von den Mischungs- 
verhaltnissen Zu. Die amesitreichen 
Irthochlorite zeigen dabei den optisch- 
positiven Charakter derDoppelbrechung. 
Eine isomorphe Bei- mischung der Ser- 
pentin-, Ferroame- sit-, — Cronstedtit-, 


70 60 «50 40 30 20 10 Sp 
[Hg Moy Sts0jg]90 80 HgMggSt4 918 


Abb. 9. 


(Kammererit-) Komponente wirkt in dem gleichen Sinne ein, indem sie 
den optisch-positiven Charakter der Orthochlorite allmahlich in optisch- 
negativen Charakter der Leptochlorite umwandelt. Die genauere 
Aufrechnung der Analysen fiihrte fir die einzelnen Reihen auf Drei- 
stoffsysteme. Es zeigte sich dann, daB sich die Leptochlorite auf die 
gleichen Komponenten wie die Orthochlorite beziehen lassen. Damit 
diirfte sich die von Tschermak vorgenommene Zweiteilung der 
Chloritgruppe nicht mehr véllig aufrecht erhalten lassen; vielmehr 
konnen alle Chlorite in ihren optischen und chemischen Verhaltnissen 
auf ein einheitliches System zurtickgefthrt werden, worauf auch die 
rontgenographischen Strukturermittlungen von Mauguin hinzielen. 


2 
Chemie der Erde. Bd. VI. 9 
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: Tabelle Ve 
——————— ea 
Chlorit Fundort SiO, Al,O, | Fe,O; FeO MgO 
1. Strigovit Striegau 27:77 9,53 4,18 21,33 0,54 
2. Epichlorit Harz 33,46 | 5,29 2,70 6,16 24,49 
3. Lennilith Krems 28,60 5,82 0,89 1,50 31,52 
4. Schuchardtit] Frankeastein 26,82 7,25 I,20 Pap iG) 30,72 
5. Chloropit Lippertsgriin 29,10 14,31 14,87 13,27 15,08 
6. Grangesit Grangesberg 22,61 6,86 — 17,48 17,40 
7. Stilpno- 
melan Barn 30,13 9,15 3,91 31,94 4,00 
8. Klementit Vielsalm 22,19 11,89 1,79 6,63 25,18 
8. Daphnit Penzance 21,47 11,94 — 29,73 1,48 
to. Euralit Eura-Kirchspiel] 20,94 6,32 2,26 II,55 23,78 
11. Metachlorit Harz 22,20 9,60 I,61 28,83 5,84 


Zusammenfassung. 


In der Arbeit wurden von den Chloriten der verschiedensten Vor- 
kommen Analysen angefertigt, nachdem das Material zuvor durch 
Zentrifugieren mit schwerer Lésung gereinigt worden war. An ciesem 
Material wurde gleichzeitig die Dichten und Brechungsexponenten 
sowie der optische Charakter bestimmt. Die neuuntersuchten Chlorite 
fiihrten unter Einbeziehung des umfangreichen neueren Literatur- 
materials tiber die Chlorite zur Aufstellung folgender Mischungsreihen: 


I. In der Mischungsreihe Serpentin-Amesit nehmen die 
Brechungsexponenten mit zunehmender Antigoritkomponente ab. 
Gleichzeitig wird die Doppelbrechung geschwacht. In den Serpentin- 
reicheren Gliedern vollzieht sich unter Isotropwerden ein Umschlag 
des optisch-positiven Charakters der Amesite in den negativen Cha- 
rakter der Serpentine. 


II. In der Mischungsreihe Amesit-Ferroamesit steigen die 
Brechungsexponenten unter gleichzeitiger Abnahme der Doppel- 
brechung mit der eisenhaltigen Komponente an. Auf diese Reihe sind 
auch einige Glieder der Leptochlorite: Aphrosiderit, Bavalit zu be- 
ziehen. Bei dem eisenreichen Rhipidolith erfolgt dabei unter voriiber- 
gehendem Isotropwerden ein Umschlag der optisch-positiven Ortho- 
chlorite in den negativen Charakter der Leptochlorite, was sich in dem 
Uberschneiden der a- und y-Kurven ausprigt. 


III. Reihe Amesit-Kammererit. Mit den Chromgehalten 
nehmen die Brechungsexponenten in dieser Reihe zu. Auch hierbei er- 
folgt ein Wechsel im optischen Charakter. 


IV. Ferroamesit-Cronstedtit. Das dreiwertige Eisen beein- 
fluBt unterschiedlich vom zweiwertigen Eisen die Lichtbrechung, wie 
an Hand von Gliihversuchen gezeigt wurde. Ein héherer Gehalt an 
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MnO CaO CO, K,0 Na,O H,O Literatur 
5,98 9,39 = — — 30, 30 Websky 
e = = = == 27,90 | Rammelsberg 
Ty 9,35 re = _— 31,26 Schrauf 
— 1,18 — = — 30,66 Schrauf 
a= 1,00 = 0,60 1,09 10,77 Loretz 
1,50 — — —_— — 34,15 Hisinger 
— 5,28 0,78 TGF? 1,68 II,41 Sarkany 
1,37 — —_ — = 30,45 Klement 
— 0,29 —_ — 0,97 33,96 v. Zeynek 
— . 1,27 — — —_ 33,88 Wiik 
— 0,56 — — 0,26 31,85 v. Zeyneck 


Eisenoxyd ruft hierbei den negativen Charakter der Leptochlorite 
hervor. 

Die Leptochlorite lassen sich in ihrem optischen Verhalten voll- 
standig aus den Orthochloriten erklaren. 

Auch in chemischer Hinsicht unterscheiden sich die Ortho- und 
Leptochlorite nur wenig, wie an Hand von Dreistoffsystemen, die fur 
die einzelnen Mischungsreihen aufgestellt sind, gezeigt werden konnte. 
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Uber die Bildung des Diamanten. 
Von F. Stéber, Berlin. 
Mit 3 Abbildungen im Text. 


1. Die Versuche von Moissan, Friedlander, v. HaBlinger und Wolf. 


Die Hoffnung, daB wir tber die Vorgange, die sich bei der Ent- 
stehung des Diamanten in der Natur abspielen, durch seine ktinst- 
liche Darstellung endgiiltig AufschluB erhalten wiirden, hat sich nicht 
erfiillt : das hat seinen Grund darin, daB die Erfahrungen, welche bei 
den verschiedenen Versuchen, die uns den kiinstlichen Diamanten 
gebracht haben, gemacht wurden, sich nicht aus demselben Gesichts- 
punkte in befriedigender Weise deuten lassen, und deshalb, wenigstens 
anscheinend, als Grundlage fiir allgemeine SchluBfolgerungen unge- 
eignet sind. 

Henri Moissan!) sattigte bekanntlich reines Eisen im elek- 
trischen Flammenbogen bei 3000° mit reiner Zuckerkohle und kihlte 
darauf die Schmelze méglichst rasch ab; in dem erstarrten Schmelz- 
kuchen fanden sich dann neben Graphit kleine, etwa 0,05 mm groBe 
Kristallchen, die auf Grund ihrer kristallographischen, optischen und 
chemischen Eigenschaften zweifellos als Diamant angesprochen werden 
muBten. 

Zur Abkiihlung tauchte Moissan die Schmelzmasse in kaltes 
Wasser oder in geschmolzenes Blei; spater schiittete er dieselbe in 
ein dickwandiges GefaB aus Eisen, das in kaltem Wasser stand. Er 
konnte so feststellen, daB die Diamantkristallchen um so gr6Ber waren, 
je schneller die Abkiihlung erfolgte, daB dagegen kein Diamant ent- 
stand, wenn die Abktihlung langsam vor sich ging. 

Zur Erklarung seiner Versuche stiitzt sich Moissan auf den 
Le Chatelierschen Satz, demzufolge in einem System, das einem 
Zwange unterworfen wird, von allen méglichen Vorgangen immer der- 
jenige eintritt, der den Zwang am meisten verringert; infolge der 
raschen Abkiihlung bildet sich an der Oberflache der Schmelzmasse 
eine feste Rinde und in dieser wird die noch fliissige Schmelze, die 
sich, da sie mit Kohlenstoff gesattigt ist, bei der Erstarrung ausdehnt, 
einem auBerst hohen Drucke ausgesetzt, woraus auf Grund des be- 
sagten Satzes folgt, daB der sich aus der Schmelze ausscheidende 


1) Compt. Rend. 1893, Bd. 116, S. 220. 
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Kohlenstoff in der Form der dichtesten Modifikation des Kohlenstoffs, 
uso als Diamant auftreten muB. 

Man kann den unbestreitbaren Einflu8, den die plétzliche Ab- 
ciihlung auf die Kristallisation des Kohlenstoffs ausiibt, auch mit 
Hilfe der Ostwaldschen Regel verstandlich machen. Diese Regel 
besagt, daB bei der Ausscheidung von zwei polymorphen oder poly- 
meren Kérpern sich immer zuerst der weniger stabile bildet; es mu 
also bei der Abkithlung der mit Kohlenstoff gesattigten Schmelze zu- 
erst der bei hoher Temperatur nicht stabile Diamant entstehen; 
schreitet dann die Abkiihlung so rasch fort, daB die Umwandlung des 
Diamanten in die stabile Form, den Graphit, wahrend der Zeit, in der 
die Schmelze das Stabilitatsintervall des Graphits durchlauft, nicht 
stattfinden kann, so bleibt der Diamant eben als Endergebnis erhalten. 

Weitere Versuche zur Darstellung von Diamant aus schmelz- 
fliissigen Lésungen des Kohlenstoffs wurden 1898 von J. Fried- 
lander?) in Berlin angestellt. Er benutzte zu seinen Versuchen das 
Mineral Olivin (Mg,Fe),SiO,, das er im Knallgasgeblase zum Schmelzen 
brachte und darauf durch Umriihren mit einem Kohlenstabchen mit 
Kohlenstoff sattigte; bei der Untersuchung des durch natiirliche Ab- 
kiihlung erstarrten Schmelzkuchens fand er sehr kleine Kristalle, 
welche die charakteristischen Eigenschaften des Diamanten erkennen 
lieBen. 

Spater stellte auch R. v. HaBlinger?) in Wien, zunachét allein 
und dann zusammen mit J. Wolf?) Diamantkristalle aus Siikat- 
schmelzen her; diese Forscher benutzten kiinstliche, kieselsaurearme 
Silikatgemische von der Zusammensetzung des natiirlichen Mutter- 
gesteins des Diamanten 4) die in einem Golds chmidtschen Thermit- 
ofen oder in einem Porzellanofen (hier bei 1400°) geschmolzen, mit 
Kohlenstoff gesattigt und dann langsam abgekiihlt wurden. Es wurden, 
zugleich init Graphit, kleine Diamantkristallchen erhalten, die in ihrer 
GroBe durch die Abkiihlungsdauer (von zuweilen 50 Stunden) nicht 
beeinflu8t wurden; sie waren Zwar erheblich gréBer als die, welche 
Friedlander erhalten hatte, aber immer noch sehr klein (héchstens 

1) J. Friedlander, ,,Herstellung von Diamanten in Silikaten, entsprechend 
dem natiirlichen Vorkommen im Kaplande‘‘. Verhandl. d. Vereins z. Befoérderung 


des GewerbefleiBes (Berlin 1898). 

IW AS gS HaBlinger, Uber die Entstehung der Diamanten aus Silikat- 
schmelzen. Sitz.-Ber. d. Wien. Akad. 1902, Bd. 111 (IIb), S. 619—624. 

3) R. v. HaBlinger u. J. Wolf, ,, Uber die Entstehung der Diamanten aus 
Silikatschmelzen‘“. Sitz.-Ber. d. WWien Akad. 1003, bd. 112 (Lb), 5.50751: 

4) Bekanntlich findet sich dieses Mineral in der Natur auf gewissen Fund- 
orten, z. B. am Kap, in Arkansas (U. S.) usw. so eng mit Silikaten vergesell- 
schaftet, da8 man auf einen genetischen Zusammenhang zwischen Diamant und 
Silikat schlieBen muB: der Diamant findet sich als Einschlu8 in Silikaten und 


enthalt auch selbst Silikate als Einschliisse. 
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0,05 mm), so daB also, soweit die GréBe der Kristalle in Betracht 
kommt, diese Versuchsergebnisse nicht gliicklicher waren als die 
Moissans. Die Kristalle bildeten sich aber nur in Schmelzen von 
niedrigem Kieselsauregehalt. 

Vergleicht man die Ergebnisse Moissans mit denen, welche 
Friedlander, v. HaBlinger und Wolf erhielten, so findet man 
wenig Ubereinstimmung und viel Widerspruch. Ubereinstimmend 
ist, daB alle genannten Forscher neben Diamant auch Graphit er- 
hielten und daB die Diamantkristallchen sehr klein waren, aber starker 
Widerspruch besteht beziiglich der fiir die Sattigung der Schmelze mit 
Kohlenstoff nétigen Temperatur und besonders in bezug auf die Art 
der Abkithlung und ihre Dauer. Moissan muBte seine Eisenschmelze bis 
zu Temperaturen von 3000” erhitzen und dann so rasch als méglich ab- 
kiihlen, um Diamanten zu erhalten, wahrend v. HaBlinger und Wolf 
auch bei einer Schmelztemperatur von nur 1400° und sehr langer, bis zu 
50 Stunden dauernder Abkiihlung noch ein giinstiges Ergebnis erzielten. 

Nicht allein scheint es schwer, den verschiedenen Einflu8 der 
Abkihlungsdauer in den beiden Versuchsreihen zu verstehen, sondern 
auch die beiden, oben angefiihrten Deutungen der Wirkung der plétz- 
lichen Abkithlung bei den Moissanschen Versuchen werden hinfallig. 
Denn die Kristallisation des Diamanten aus Silikatschmelzen, die bei 
Atmospharendruck und langsamer Abkiihlung erstarrten, beweist 
einerseits, daB ein schwerer Druck fiir die Diamantbildung nicht un- 
erlaBlich ist, daB also die Moissansche, auf das Gesetz von Le Cha- 
telier gesttitzte Erklarung seiner Versuche unhaltbar ist, und anderer- 
seits, daB auch die zweite Deutung dieser Versuche, die sich auf die 
Ostwaldsche Regel stiitzt, um die Notwendigkeit der méglichst 
raschen Abkuhlung bei den Moissanschen Versuchen zu begriinden, 
in keiner Weise zutrifft: muB der aus einer Eisenschmelze auskristalli- 
sierte Diamant mit gréB8ter Geschwindigkeit sein Instabilitatsgebiet 
durchschreiten, um nicht in Graphit umgewandelt zu werden, dann 
ist nicht einzusehen, weshalb der aus einer Silikatschmelze ausge- 
schiedene Diamant tagelang in dem besagten Gebiet verweilen kann, 
ohne Schaden zu leiden. 

Aus dem Vorstehenden folgt, daB die Versuchsergebnisse Mois- 
sans in ihren wesentlichen Punkten zu denen, welche Friedlander, 
v. HaBlinger und Wolf erhielten, im schroffsten Widerspruch stehen. 
Aber in der Natur gibt es keinen Widerspruch; wenn zwischen den 
Ergebnissen einwandfrei ausgefiihrter Versuche Widerspriiche hervor- 
treten, so beweist das fast immer, daB unsere Erkenntnis in bezug auf 
die in Frage kommenden Vorgange unvollstandig ist: die Lésung eines 
Widerspruchs zeigt in der Regel den Weg zu einer neuen Erkenntnis. 
Es wird sich also wahrscheinlich lohnen, den vorliegenden Widerspruch 
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aufzuklaren; dazu miissen wir uns zunichst ein klares Bild von den 


Vorgangen machen, die sich bei der Kristallisation aus Schmelzflu8 
abspielen. 


2. Die Kristallisation aus Schmelzflu8 und das Temperaturgefalle. 


Schmilzt man kaufliches reines NaNO, und laBt die Schmelze 
darauf langsam selbsttatig abkiihlen, so bildet sich eine milchig weiBe, 
mehr oder weniger grobkristalline Masse, und daran wird im wesent- 
lichen auch nichts gedndert, wenn man die Abkiihlungsdauer ver- 
langert oder verkiirzt. Das erklart sich folgendermaf8en: das 
kaufliche Salz enthalt immer, auch wenn es als_,,purissimum‘ 
bezeichnet ist, eine kleine Menge Wasser 
in mikroskopischen oder submikroskop- 
ischen Einschltissen, und dieses Wasser 
verfliichtigt sich auch beim Schmelzen 
des Salzes nur teilweise. Kristallisiert 
das NaNO, aus Schmelzflu8, so werden nese 
die H,O-Molekiile als Fremdk6rper aus 
dem Gitter ausgestoBen; sie sammeln 
sich dann zu 4uBerst winzigen Tropf- 
chen und bilden unzahlige kleine Wasser- 
dampfblaschen, die nicht entweichen 
k6nnen und der erstarrten Masse schlieB- bbe: 
lich das milchige Aussehen geben. Dab 
die Masse keinen einheitlichen Kristall bildet, sondern grobkristallin 
ist, das erkJart sich dadurch, daB sie sich in ihrer ganzen Ausdehnung 
ungefahr gleichmaBig abkihlt, was zur Folge hat, daB zahllose 
Kristallansitze (Zwergkristalle) entstehen, die sich unabhangig von 
ihren Nachbarn bis zum gegenseitigen Zusammensto8 entwickeln. 

Es ist ohne weiteres ersichtlich, daB die Ursache des MiBerfolges 
unseres Kristallisationsversuches in der allseitigen, fast gleichmaBig 
erfolgenden Abkiihlung der Schmelze zu suchen ist. Wir erhalten sofort 
ein anderes Bild?), wenn wir die Schmelzmasse, von auBen her, an 
einer Stelle (Abb. 1) — am besten eignet sich dazu der Boden der 
Schale — vorsichtig abkithlen und sie gleichzeitig sonst tiberall auf 
einer Temperatur halten, die iber dem Erstarrungspunkt liegt und 
in lotrechter Richtung von unten nach oben allmahlich ansteigt: nach 
kurzer Zeit bildet sich an der abgekiihlten Stelle ein kleiner, wasser- 
klarer, linsenformiger Kristall (K), der bei fortschreitender Abkthlung 
weiter wachst und einheitlich sowie einschluBfrei aufgebaut ist. Auch 
hier werden die H,O-Molekiile wieder aus dem Gitter des wachsenden 
Kristalls ausgestoBen und sammeln sich zu kleinen Trépfchen und 


1) Diese Zeitschr. Bd. VI, S. 357+ 


444 F. Stober, 


Wasserdampfblaschen, aber diese Blaschen werden nicht einge- 
schlossen, weil an der Fornt des wachsenden Kristalls die Schmelze 
noch so fliissig ist, daB sie leicht aufsteigen und entweichen kénnen; 
da dieselben bei ihrem Austritt aus der Schmelze zerplatzen, so kann 
man sie.ohne Schwierigkeit beobachten, sobald die Kristallisation der 
Schmelze beginnt. 

Aus dem Gesagten ergibt sich, da8 ein in seiner Schmelze wachsen- 
der einheitlicher Kristall sich nur dann von den fliissigen oder gas- 
férmigen Korpern, die in seiner Schmelze gelést oder suspendiert sind, 
befreien kann, wenn dafiir gesorgt ist, daB der Weg, den diese Fremd- 
kérper zuriicklegen miissen, um aus dem Gitter in die leicht beweg- 
liche Schmelze zu gelangen, nur verhaltnismaBig kurz ist. Das kann 
man dadurch erreichen, daB man das in der Schmelze vorhandene 
Temperaturgefalle richtig einstellt. 

Sind t, und t, die Temperaturen an der Oberflache der Schmelze 
bzw. am Boden der Schale, so ist das Temperaturgefalle unter sonst 
gleichen Umstianden bekanntlich durch die Differenz t,—t, bedingt. 
Man muB also die Uberhitzung (t,) und die Abkihlung (t,) in jedem 
besonderen Falle passend wahlen, damit das Temperaturgefalle in 
der Schmelze nicht unter einen bestimmten Wert sinkt; durch tastende 
Versuche ]aBt sich das im allgemeinen ohne Schwierigkeit erreichen. 

Das Temperaturgefalle spielt bei der Kristallisation aus Schmelz- 
fluB eine wesentliche Rolle; ist es ein wenig zu hoch, so schadet das 
in der Regel nicht, bringt aber auch keine besonderen Vorteile, ist es 
aber zu niedrig, dann wird der Aufbau des Gitters sofort mehr oder 
weniger fehlerhaft, was man leicht daran erkennt, da8 Triibungen 
infolge Einlagerung von Gasblaschen u. dgl. entstehen. 


3. Feste Fremdk6rper in der kristallisierenden Schmelze. 


Jetzt fragen wir uns, was mit den festen Fremdkérpern ge- 
schieht, die in einer kristallisierenden Schmelze enthalten sind. 

Wir beginnen unseren Versuch wie friher, werfen aber, sobald 
die Kristallisation einsetzt, eine kleine Prise feinen dunklen Sandes, 
der fir das bloBe Auge leicht erkennbar ist, in die Schmelze und 
k6onnen dann feststellen, daB der Kristall auch diese festen Kérperchen 
nicht einschlieBt, sondern gegen die Wirkung der Schwerkraft vor sich 
her schiebt. Das geschieht aber nur, solange das Temperaturgefialle 
an der Front des wachsenden Kristalls nicht unter einen bestimmten 
unteren Grenzwert sinkt: sobald das Temperaturgefalle zu klein wird, 
werden die Fremdkérperchen sofort eingeschlossen und wieder, wie 
vorher, fortgeschoben, wenn das Temperaturgefalle erhdéht wird. 

Dieses Verhalten eines in seiner Schmelze wachsenden NaNO,- 
Kristalls ist also ganz verschieden von demjenigen eines NaNO,- 
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ristalls, der in seiner gesattigten Losung wachst und bekanntlich 
ach nicht einmal die feinsten Staubteilchen wegzuraumen imstande 
t; das erklart sich folgendermaBen: 

I. Die Kristallisationskrafte eines in seiner L6sung wachsenden 
ristalls miissen vor allem zunachst das Lésungsmittel, das gewohnlich 
1 uberlegener Menge vorhanden und auch ein Fremdkorper ist, aus 
em Wege raumen, und das ist keine leichte Arbeit; sie bleibt dem 
1 seiner Schmelze wachsenden Kristalle erspart ; 

2. aus einer Schmelze kénnen sich, solange das Temperaturgefalle 
eniigend hoch ist, Kristallbausteine nur auf der Front des Kristalls 
bsetzen, nicht aber auf dem vor der Front des Kristalls liegenden 
remdkorper; dahingegen setzen sich aus einer Lésung Kristallteilchen 
owohl auf dem Fremdkérper wie auf dem Kristall ab, was zur Folge 
at, daB der erstere bald itberkrustet und eingebettet wird; 

3. das spez. Gew. einer Schmelze ist in der Regel wesentlich hoher 
Is dasjenige einer Lésung; infolgedessen lassen sich die Fremdkorper 
n einer Schmelze leichter fortbewegen 
ls in einer Losung; 

4. der in seiner Schmelze regelrecht 
yachsende Kristall bt infolge seiner 
hermischen Schrumpfung auf einen 
uf seiner Front liegenden Fremdk6rper 
inen verhaltnismaBig hohen Druck aus, 
o daB dieser letztere fortbewegt wird. 

Wir setzen auf einen in seiner Schmelze wachsenden NaNO;- 
<ristall eine kleine mit NaNO, gefiillte Nickelschale (Abb. 2); der 
<ristall wachst zunachst um die Schale herum auf eine kurze Strecke 
5—I0 mm) weiter, iibt aber dann infolge seiner thermischen Schrump- 
ung in der Richtung a einen kraftigen Druck aus, der sich zerlegen 
4Bt in die tangentiale Komponente b und die radiale Komponente c; 
liese letztere bewirkt eine Aufwartsbewegung der Schale, und diese 
viederholt sich ruckweise bis zur Beendigung der Kristallisation, 
rotzdem der Druck, den die Schale auf den Kristall ausiibt, infolge 
hres Emporsteigens in der Schmelze, fortschreitend erhoht wird. 
Auf diese Weise kénnen also durch einen in seiner Schmelze wachsen- 
len Kristall nicht allein kleine, sondern auch schwere K6rper gegen 
lie Wirkung der Schwerkraft fortbewegt werden. 


4. Die Kristallisation aus schmelzfliissigen Lésungen. 

Wenn ein Korper sich in der Schmelze eines anderen Korpers, 
jer ,, Mutterschmelze“, lést und, infolge der Erstarrung der letzteren, 
ich in Kristallform ausscheidet, dann haben wir es mit einer Kristalli- 
sation aus schmelzfliissiger Lésung zu tun. Hier sind zwei Falle zu 
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unterscheiden, je nachdem die Mutterschmelze amorph (glasig) oder 
kristallinisch erstarrt. 

Amorph erstarrende Schmelzen haben keine eigentliche Schmelz- 
warme, sie gehen von dem amorph fliissigen in den amorph festen 
Zustand ohne Veranderung tiber. Ist in einer solchen Mutterschmelze 
eine kleine Menge eines anderen Kérpers gelést, so scheidet sich dieser 
bei der Abkiihlung in zahllosen Zwergkristallen aus, die in kurzer 
Zeit die von ihnen erreichbaren Bausteine aufnehmen und dann eben 
nicht mehr weiter wachsen kénnen. Man erhilt also auf diese Weise 
im allgemeinen sehr viele, aber nur winzig kleine Kristalle, deren 
GréBe iibrigens, unter sonst gleichen Umstanden, von der Menge des 
gelésten Kérpers abhangt. Amorph erstarrende Mutterschmelzen 
eignen sich also in keiner Weise fiir die Darstellung von gréBeren 
Kristallen aus K6érpern, die sich in ihnen nur in kleinen Mengen lésen. 

Die kristallisiert erstarrenden Mutterschmelzen verhalten sich bis 
zur Erstarrung so wie die amorph erstarrenden, aber wahrend der 
Erstarrungszeit bleibt ihre Temperatur durch das Freiwerden det 
latenten Schmelzwarme unverandert, und es findet wahrend dieser Zeit 
auch. die Ausscheidung der Hauptmenge des gelésten K6rpers statt, 
so da8 also den kleinen Kristallen, die sich vor der Erstarrung gebildet 
haben, noch wahrend der Erstarrung die Moglichkeit geboten wird, 
weiter zu wachsen. AuBerdem spielt sich noch ein anderer, das Kristall- 
wachstum besonders férdernder Vorgang ab: in jedem der zahllosen 
Kristallkérner, die sich aus der Mutterschmelze bilden, beginnt die 
Kristallisation am Rande und die Front des so angesetzten Kristalls 
schiebt dann die kleinen Zwergkristalle des ausgeschiedenen Kérpers, 
die fiir ihn Fremdko6rper sind, vor sich her, was die VergréBerung 
dieser letzteren sehr begiinstigt, da sie so immer mit den gerade aus- 
geschiedenen Bausteinen ihr Gitter weiter ausbauen kénnen. In dem 
Augenblicke jedoch, wo das fragliche Korn der Mutterschmelze sein 
Wachstum einstellt, hért dann natirlich auch das Wachstum der in 
ihm befindlichen kleinen Kristalle des ausgeschiedenen Ko6rpers auf, 
woraus folgt, daB im allgemeinen die GréBe dieser kleinen Kristalle 
der KorngréBe der erstarrten Mutterschmelze ungefahr proportional 
ist. Ist die Mutterschmelze fein kristallinisch erstarrt, so sind die 
Kristallchen des gelésten auBerst klein, und umgekehrt. 


5. Das Diamant-Molekiil und das Graphit-Molekiil. 


Diamant und Graphit werden gewéhnlich als polymorph ange 
sehen, d. h. gema8 dem tblichen Begriff der Polymorphie als zwe 
Kristallgebaude, die zwar mit denselben Bausteinen aufgebaut sind 
von denen das eine aber ein kubisches, das andere dagegen ein hexa: 
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males Gitter hat. Nun zeigen aber die Bausteine (Molekiile')) dieser 
eiden K6rper in chemischer Beziehung, wenigstens solange sie nicht 
mgewandelt sind, ein ganz verschiedenes Verhalten, was beweist, daB 
e in Wirklichkeit keineswegs gleich, sondern polymer sind. 

Wir haben demnach fiir die beiden kristallisierten Zustandsarten 
es Kohlenstoffs zwei verschiedene Molekiile zu unterscheiden, das 
Yiamant-Molekiil (D-Molekiil) und das Graphit-Molekiil (G-Molekil). 
enken wir uns jetzt, daB sich eine schmelzfliissige, kohlenstoffhaltige 
Osung abkiithlt und da8 sich infolgedessen der Kohlenstoff aus- 
cheidet, dann werden sich, aller Wahrscheinlichkeit nach — wenigstens 
renn die Abscheidung des Kohlenstoffs nicht bei den AuBersten 
‘emperaturen und Drucken vor sich geht — sowohl D- als G-Molekile 
ilden2): es wird sich fiir ein gegebenes Lésungsmittel ein Gleich- 
ewicht D 2 G einstellen, das durch den Druck und die Temperatur 
edingt wird; fiir hohen Druck und niedrige Temperatur wird es sich 
ugunsten des D-Molekils, fiir niedrigen Druck und hohe Temperatur 
lagegen zugunsten des G-Molekils verschieben, aber im allgemeinen 
yerden die beiden Molekiile nebeneinander bestehen, wenn man auch 
nnehmen muB, da8 bei der immerhin hohen Temperatur der Schmelz- 
Ssungen die Zahl der G-Molekiile meistens viel groBer sein wird als 
liejenige der D-Molekiile. 

Geht die Abkiihlung weiter, so vermehrt sich die Zahl der beiden 
Molekiilarten, und es kann dann zur Bildung von Diamant- und 
sraphitkristallen kommen — natiirlich unter der Voraussetzung, daf 
las Lésungsmittel noch flussig ist — aber unter gewohnlichen Um- 
+anden wird das Lésungsmittel wegen seiner Zahflissigkeit und be- 
onders wegen der iiberaus groBen Zahl seiner Molekiile, im Vergleich 
nit der die Zahl der D-Molekiile verschwindend gering ist, diese 
etzteren verhindern, zusammenzustoBen und sich zu Kristallen zu 
srdnen, so daB also das Lésungsmittel fiir die D-Molekiile gewisser- 
naBen die Rolle eines ,,Kolloidators” spielt. Dazu kommt, daB die 
<ubischen Diamantkristalle sich aus Symmetriegriinden in allen Rich- 
ungen ungefahr gleichmaBig entwickeln miissen, wodurch ihre Kristalli- 
sationskrafte wesentlich gelahmt werden 8); die Diamantkristalle, die 
ch in den auf gewohnliche Weise erstarrten, kohlenstoffhaltigen 
Schmelzen bilden, miissen also in der Regel sehr klein bleiben, und ihre 
zeringe GrdBe, in Verbindung mit ihrer vollkommenen Durchsichtig- 
<eit und Farblosigkeit, erschwert ihre Entdeckung auBerordentlich. 


1) Molekiile nennen wir die kleinsten, frei bestandigen Teilchen eines 
shemisch einheitlichen Korpers. 
2) Die Tatsache, daB sich mit den kiinstlich dargestellten Diamantkristallen 
immer auch Graphitkristalle finden, spricht fiir die Richtigkeit dieser Annahme. 
3) N. Jahrb. f. Min. usw., Beil.-Bd. LVII, Abt. A 1927, S. 155. 
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Dahingegen lassen sich die aus G-Molekiilen gebildeten Kristal 
viel leichter nachweisen: die G-Molekiile sind erstens viel zahlreiche 
als die D-Molekiile, und zweitens kristallisieren sie in diinnen Blattchen 
die an ihren Randflachen eine auBerordentlich hohe Kristallisations 
kraft besitzen4); sie kénnen so also leicht Kristalle bilden, die sichtba 
sind und auBerdem noch durch ihre schwarze Farbe hervortreten. 

Man darf sich deshalb nicht wundern, da8 in den erstarrter 
kohlenstoffhaltigen Silikat- oder Metallschmelzen so auBerst selter 
Diamant, dagegen fast immer Graphit gefunden wird: der Diaman 
entzieht sich eben der Beobachtung, wenn seine Molekiile in de 
Schmelze nicht auf irgendeine Weise einander genahert werden, so dal 
sie zusammenstoBen und wahrnehmbare Kristalle bilden kénnen; is 
das nicht der Fall, so wird man wohl Ultrafilter und Ultramikroskops 
benutzen miissen, um den Diamanten zu entdecken. 


6. Die Lésung des unter 1 festgestellten Widerspruchs. 


Aus unseren bisherigen Betrachtungen folgt: 

1. daB ein Koérper, der in einer gegebenen Mutterschmelze nu: 
in geringer Menge enthalten ist, bei der Abkitihlung der Schmelz 
nur dann in sichtbaren Kristallen ausgeschieden wird, weni 
seine in der Schmelze zerstreuten Molekiile einander genaher 
werden, so daB sie zusammenstoBen und sich zu Kristalle 
ordnen kénnen; 

2. daB diese gegenseitige Annaherung der fraglichen Molekiil 
durch die Kristallisation der Mutterschmelze erreicht werdei 
kann, und zwar um so wirksamer, je groBer und je vollkommene 
aufgebaut die Kristalle dieser Schmelze sind; 

3. daB die Mutterschmelze nur dann groBe und vollkommen auf 
gebaute Kristalle bildet, wenn sie unter einem geniigend hohe 
Temperaturgefalle erstarrt. 

Es kommt also zuguterletzt alles darauf an, in der Mutter 
schmelze ein hinreichend hohes Temperaturgefalle zu erzeugen. Diese 
Temperaturgefalle ist aber, wie die Erfahrung lehrt, in Schmelzer 
welche die Warme gut leiten, sehr schwer, dagegen in schlecht warme 
leitenden Schmelzen sehr leicht zu verwirklichen2). 

Aus diesem Grunde konnte Moissan in seiner kohlenstoffhaltige 
Eisenschmelze das fiir die Kristallisation des Eisens und die durc 
*) N. Jahrb. f. Min. usw., Beil.-Bd. LVII, Abt. A 1927, S. 157. 

*) NaNO, kristallisiert beispielsweise sehr gut unter einer schwachen Ube 
hitzung von etwa 30° iiber den Schmelzpunkt; soll aber Wismut, dessen Warm 
leitungsvermégen ungefahr 10mal héher ist als dasjenige des NaNO,, aus Schmel 


flu8 einheitlich auskristallisieren, so mu8 man die Uberhitzung, je nach d 


Menge der Schmelze bis 200° und gegebenenfalls noch héher iiber den Schmel 
punkt steigern. 
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diese bedingte Ausscheidung des Kohlenstoffs in der Form des Diamanten 
erforderliche Temperaturgefalle nur dadurch erreichen, daB er dieselbe 
sehr hoch (bis 3000°) erhitzte und dann plotzlich sehr energisch abkiihlte. 

Friedlander, v. HaBlinger und Wolf dagegen brauchten ihre 
kohlenstoffhaltigen Silikatschmelzen, welche die Warme schlecht 
leiten, keiner besonderen Erhitzung und Abkthlung zu unterwerfen, 
um das fur die Kristallisation des Silikats und die Ausscheidung von 
sichtbaren Diamantkristallen nétige Temperaturgefalle zu erzeugen: 
die Schmelzhitze und die selbsttatige Abkihlung geniigten. 

Silikate leiten die Warme ungefahr roomal schlechter als GuBb- 
eisen; werden also ein Silikatwiirfel und ein gleichgroBer GuBeisen- 
wiirfel, die beide die gleich hohe Temperatur t, haben, vermittels 
einer ihrer Flachen in innige Beritihrung mit einer konstanten Warme- 
quelle von der niedrigen Temperatur t, gebracht, so wird in den 
Wiirfeln an der Beriihrungsflache eine Abkiihlung eintreten, aber diese 
wird sich wahrend der Zeiteinheit in dem Silikat auf eine Ioomal 
kiirzere Strecke ausdehnen als im GuBeisen; ist sie demnach im GuB- 
eisen bis zur Tiefe d cm gedrungen, so hat sie im Silikat erst den Weg 


— cm zuriickgelegt: das Temperaturgefalle im GuBeisen ist also in 
100 
tot (toaty) 100 


diesem Falle ae und im Silikat (Grad -cm7?). 


Das Temperaturgefalle im Silikat ist folglich unter den gleichen 
Umstinden roomal gréBer als im GuBeisen, und deshalb konnte auch, 
zur Erzeugung desselben Temperaturgefilles, die Temperaturdifferenz 
(t,—t,) in den Versuchen von Friedlander, v. HaBlinger und 
Wolf roomal kleiner sein als in den Versuchen Moissans: war fir 
die Moissanschen Versuche t,—t, = 3000° erforderlich, so konnte 
fiir die Versuche von Friedlander, v. HaBlinger und Wolf die 
Differenz t.—t, = 30° vollauf genigen, und ein so geringer Tem- 
peraturunterschied stellt sich bei der selbsttatigen Abkihlung, selbst 
wenn sie kiinstlich verzégert wird, von selbst ein. 
~ Bemerkenswert ist noch, daB R. v. HaBlinger und J. Wolf 
nur in kristallisierten, aber niemals in glasig erstarrten Schmelzen 
Diamanten fanden. Das steht in vollem Einklang mit der hier ver- 
tretenen Auffassung, aber es mu nichtsdestoweniger darauf hin- 
gewiesen werden, daB in der glasig erstarrten Schmelze vielleicht doch 
Diamantkristallchen von kolloidaler oder submikroskopischer GréBe 
enthalten waren, welche bei dey Untersuchung nicht erkannt wurden. 

Wir ersehen aus dem Obigen, da8 der Widerspruch zwischen den 
Versuchsergebnissen Moissans und denjenigen, welche Frvedlancer, 
v. HaBlinger und Wolf erhielten, einfach begriindet ist in der auBer- 
ordentlich groBen Verschiedenheit der Warmeleitfahigkeit der einer~ 
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seits von Moissan und andererseits von den letztgenannten Forschern 
benutzten Mutterschmelzen, und daB infolgedessen die Behandlung 
dieser Schmelzen so auffallend verschieden sein muBte, um das fir 
die Ausscheidung des Kohlenstoffs in sichtbaren Diamantkristallen 
erforderliche Temperaturgefalle zu verwirklichen. 

Damit ist die Lésung des fraglichen Widerspruchs gegeben und 
aus dieser Lésung schépfen wir die Erkenntnis, da8 das Temperatur- 
gefalle nicht allein bei der Kristallisation aus reinen Schmelzen, 
sondern auch bei der Kristallisation aus schmelzfltissigen, kristal- 
linisch erstarrenden Lésungen eine ganz hervorragende Rolle spielt. 


7. Die Bildung des Diamanten in der Natur. 


Nach den vorliegenden Versuchen kann sich der Diamant in der 
Natur aus Lésungen von Kohlenstoff in Metall- oder Silikatschmelzen 
gebildet haben. Es ist aber wenig wahrscheinlich, daB Metallschmelzen 
fiir die natiirliche Entstehung des Diamanten in Betracht kommen, 
denn die Bedingungen, die unerlaBlich sind, um das fiir die regelrechte 
Kristallisation der Metallschmelzen erforderliche Temperaturgefalle zu 
erreichen, werden in der Natur, wo es sich fast ausschlieBlich um 
Schmelzmassen von ungeheurer Ausdehnung handelt, wohl niemals 
oder doch nur auBerst selten verwirklicht werden kénnen. 

Wir miissen demnach annehmen, daB der natiirliche Diamant 
aus Lésungen des Kohlenstoffs in Silikatschmelzen entstanden ist; 
keiner der Vorgange, welche die Entstehung des Diamanten aus solchen 
Lésungen zur Voraussetzung hat, fallt auBerhalb des Rahmens der 
im Erdinnern méglichen Mineralbildung: mit Kohlenstoff auf irgend- 
eine Weise gesattigte Silikatschmelzmassen haben sich in hdheren 
Schichten des Erdinnern allmahlich abgekiihlt, sind so unter ruhiger 
Abkihlung langsam, von auBen nach innen fortschreitend kristallinisch 
erstarrt und haben dabei die in ihnen gelésten und zerstreuten D-Mole- 
kule einander genahert, so daB sie sich zu Kristallen vereinigen konnten. 
Ein auBergewohnlich hoher Druck war dafiir nicht unbedingt erforder- 
lich, obgleich man zugeben muB, daB ein hoher Druck die Abscheidung 
des Kohlenstoffs in der Form der D-Molekiile wahrscheinlich begiinstigt. 

Wir erhalten so ein befriedigendes Bild der natiirlichen Diamant- 
bildung, aber ein Punkt erfordert noch eine nahere Erérterung: Kohlen- 
stoff lost sich in Silikatschmelzen bekanntlich nur in sehr geringer 
Menge und von den gelésten Teilchen findet sich, bei der verhaltnis- 
maBig hohen Temperatur der Schmelze, der weitaus gréBere Teil in 
der Form des G-Molekiils; unter diesen Umstanden muB es auffallen, 
daB sich vielfach recht groBe Diamanten finden, unter denen der 
Cullinan mit seinem Gewicht von iiber 600 g an erster Stelle steht. 

Es ist klar, daB so groBe Kristalle nur denkbar sind, wenn wit 
uns vorstellen, da8 die Diamantkristalle in dem glutfliissigen Magma 
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icht ruhten, sondern langsam wanderten und auf ihrem Wege die 
)-Molekiile, mit denen sie in Berithrung kamen, fiir den Weiterbau 
ares Gitters aufnahmen. Das laBt sich auch mit Riicksicht auf die 
ben im Abschnitt 3 beschriebenem Versuche ohne weiteres verstehen. 

Wir denken uns eine kohlenstoffhaltige Silikatschmelze, die als 
tockférmige Masse in die feste Erdrinde eingebrochen ist (Abb. 3); 
lieselbe wird an der Beriihrungsflache mit dem einschlieBenden Gestein 
bgekihlt, anfangs vielleicht zu rasch, so daB sich eine hornsteinartige 
<ruste bildet, spater aber sehr ruhig und regelmaBig, so daB sie in 
angsamer, von auBen nach innen fortschreitender Kristallisation holo- 
ristallinisch erstarrt und dabei den geldsten Kohlenstoff in der Form 
ron G- und D-Molekiilen ausscheidet. Die D-Molektile, welche wir 
lein verfolgen, sind fiir die 
silikatkristalle Fremdké6rper, 
ie werden durch die Kristalle 


ler Mutterschmelze ausgesto- 

Jen, sammeln sich vor der i 

= Sate 

*ront des erstarrenden Ge- vyv¢ | 
! 


teins und bilden kleine Kri- ay ud : Magma (spez.Gew. <3,5) / ; 
talle, die anfangs in dem : €: 
Magma schweben, spater 
ber, sobald sie gréBer wer- 
Jen, unter dem EinfluB der 
schwerkraft eigene Bewegun- 
yen ausfiihren; wir missen 
Jann zwei Falle unterscheiden, je nachdem das spez. Gew. des Magmas 
6Ber oder kleiner als dasjenige des Diamanten (3,5) ist. 

Der erstere Fall kann zwar fiir eisenreiche+) basische Gesteine, 
wie die Peridotite, eintreten?), wird aber aller Wahrscheinlichkeit nach 
© selten sein, daB wir ihn unberticksichtigt lassen kénnen. 

Wir denken uns also den ohne Zweifel gewohnlich verwirklichten 
weiten Fall und nehmen an, daB das spez. Gew. der basischen Gesteins- 
chmelze kleiner als 3,5 ist, diirfen dann dabei aber nicht iibersehen, 
jaB das spez. Gew. der eisenreichen Olivine zwischen 3,4 und 3,5 
iegt, und daB somit das spez. Gew. der eisenreichen Mutterschmelzen 
jem des Diamanten sehr nahekommt. 


1) Unter gewohnlichem Druck sind zwar eisenhaltige, mit Kohlenstoff 
esattigte Schmelzen nicht méglich, da das Eisen sofort reduziert wird, aber 
inter dem hohen Druck, der in den hier allein in Frage kommenden Tiefengesteinen 
yerrscht, stellt sich bald das Gleichgewicht FeO + C SS Fe + CO ein; es kénnen 
Iso in gréBeren Tiefen der Erdrinde eisenhaltige Silikatschmelzen sehr wohl 
<ohlenstoff aufnehmen, ohne zersetzt zu werden. 

2) Das sp. G. des Olivin (Fe,Mg),SiO,, aus dem das Muttergestein (,,hard 
Jue ground’) der Kapdiamanten fast ausschlieBlich besteht, geht im Hyalo- 
iderit bis zu 3,55 und das Eisenorthosilikat, der Fayalit, hat die Dichte 4—4,14. 
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Die Diamanten bilden sich an der Wachstumsfront des Mutter- 
gesteins und werden das Bestreben haben, in der Schmelze nieder- 
zusinken, was jedoch im Liegenden L (Abb. 3) nicht méglich ist; hier 
bleiben sie liegen, denn jeder Diamantkristall wird naturlich von dem 
Kristallkorn, in dem er entstanden ist, nur, solange es selbst wachst, 
fortgeschoben und dann von dén Nachbarkérnern eingeschlossen. Im 
Liegenden des Muttergesteins kénnen die Diamantkristalle also nicht 
wandern; ihre GréBe steht in einem gewissen Verhaltnisse zu der 
KorngréBe dieses Gesteins. Es entstehen zahlreiche, aber im allge- 
meinen nur kleine Kristalle. 

Im Hangenden H dagegen liegen die Verhaltnisse fir das Wachs- 
tum des Diamanten weit giinstiger. Zunachst ist zu beachten, da 
die Temperatur der Gesteinsschichten, welche die Schmelze ein- 
schlieBen, im Hangenden tiefer ist als im Liegenden; im Hangenden 
wird die Schmelzmasse also starker gektthlt und demnach ist dort 
auch ihr Temperaturgefalle héher als im Liegenden, was eine bessere 
Entwicklung der Kristallkérner des Muttergesteins und somit auch 
der ausgeschiedenen Diamanten zur Folge hat. Die Diamanten sind 
also von vornherein im Hangenden gréBer als im Liegenden; weit 
wichtiger aber ist, daB sie, an der Grenze ihrer Mutterkristalle an- 
gekommen, keinerlei Druck auf diese letzteren austiben, so daB die 
Nachbarkérner des Muttergesteins ungehindert zwischen ihnen und 
ihren Mutterkristallen hindurchwachsen und sie auf diese Weise weiter- 
schieben kénnen. Die Diamantkristalle werden also jetzt nicht einge- 
bettet, sondern wandern sehr langsam in ungefahr lotrechter Richtung 
abwarts durch das noch fliissige, kohlenstoffhaltige Magma, gerade in 
der Zone, wo sich die infolge der Erstarrung des Muttergesteins aus- 
geschiedenen D-Molekiile ansammeln; sie finden also auf ihrem Wege 
in auBergewohnlicher Menge die Bausteine, welche sie zum Weiterbau 
ihres Gitters brauchen, und kénnen so gréBere Abmessungen erreichen. 

Zu beachten ist noch, daB nach Obigem fiir die GréBe der Dia- 
manten im wesentlichen nur die Hohe, d. h. also die ,, Machtigkeit“ des 
Muttermagmas, nicht seine wagerechte Ausdehnung in Frage kommt. 

Stellen wir uns vor, daB das Magma, wahrend der Kristallisation 
des Diamanten, infolge einer gewaltigen Druckentfaltung die auf ihm 
liegenden Gesteinsschichten durchbrach und darauf mit den Bruch- 
stucken seiner Kruste und seinen Diamanten in den Durchbruchs- 
schlot eindrang, dann erhalten wir, unter der Voraussetzung, daB die 
Diamantbildung vom Hangenden aus ausging, ein Bild, das sich sehr 
gut mit dem, was wir iiber die siidafrikanischen, trichterformigen 
Explosionsschlote (,,Pipes‘‘) wissen, vertragt; hatte sich der Diamant 
dagegen im Liegenden des Magmas gebildet, so wiirden sich, wie leicht 
ersichtlich, keine Diamanten in den Pipes finden. 


Uber das Wachstum der Kristalle. 
Von F. Stéber, Berlin. 


Mit 9 Abbildungen im Text. 


Meine Vorstellung von den Kristallisationskraften?) hat mich zu 
lem Schlu8 gefiihrt, da8 das Wachstumsvermégen eines Kristalls 
lurch das hinter seiner Wachstumsfront gelegene Gitter gebremst 
vird, und zwar um so mehr, je gréBer der Kristall ist. 

Fiir diesen Schlu8 spricht zundchst die seit langem bekannte 
Patsache, daB die Kristalle cet. par. um so langsamer wachsen, je 
roBer sie werden; unmittelbar bewiesen aber wird er durch einen 
infachen Versuch2): ein Bruchstiickchen aus der Oberflache eines 
<ristalls, dessen Kristallisationskrafte unter bestimmten Bedin- 
rungen schon so stark geschwacht sind, daB seine oberflachigen Teilchen 
len Gitterbau nur noch duBerst langsam weiterfiihren konnen, wachst, 
yenn es unter denselben Bedingungen in seine Mutterlauge zurtick- 
ebracht wird, flott weiter, ebenso wie ein anderer Kristall gleicher 
\rt und gleicher GréBe; das fragliche Bruchstiickchen erhalt also 
ladurch, daB es aus dem Gitterverbande des groBen Kristalles los- 
etrennt wird, sein urspringliches Kristallisationsvermégen voll und 
ranz zuriick, was unwiderleglich beweist, daB die Lahmung seiner 
{ristallisationskrafte, vor seiner Lostrennung, durch das hinter seiner 
Nachstumsfront gelegene Gitter verursacht wurde. Obiger Schlu8 
st somit nicht nur die Folgerung aus einer Hypothese, sondern auch 
ine durch die Erfahrung erwiesene Tatsache. 

Aus dieser Tatsache folgt ohne weiteres, daB ein prismatischer 
<ristall unter bestimmten Bedingungen in seiner Langsrichtung um 
© rascher wachst, je kleiner sein Querschnitt ist), und daB ein tafel- 
érmiger Kristall unter bestimmten Bedingungen an seinen Rand- 
lichen um so rascher wiachst, je geringer seine Dicke ist 4). 


1) N. J. f. Min. usw. Beil.-Bd. LVII, Abt. A. 1927, S. 139—162. 
airless. 145. 
Sete. S. 156- 
A) eles Cracow 257. 


Chemie der Erde. Bd. VI. 3° 


454 I’, Stéber, 


Zusammenfassend kann man sagen: 

Das Wachstumsvermégen eines Kristalls wird durcl 
das hinter seiner Wachstumsfront gelegene Gitter ge 
bremst, und zwar um so mehr, je gréBer der in der Nah 
der Wachstumsfront gelegene und auf der Wachstums 
richtung senkrecht stehende Querschnitt des Kristalles ist 

Dieser Satz gilt zwar, streng genommen, nur in erster Annaherung 
denn fiir die Bremswirkung eines Gitters kommt ja nicht allein sei 
zur Wachstumsrichtung senkrechter Querschnitt, sondern seine ganz 
Ausdehnung in Betracht, aber der fragliche Querschnitt spielt docl 
eine vorherrschende Rolle und auBerdem ist es auch vorteilhaft, di 
Fassung des Satzes so einfach als méglich zu gestalten, damit er un 
mittelbar und in leicht durchsichtiger Weise als Grundgesetz fir di 
Deutung der Wachstumserscheinungen dienen kann. Er ist dann be 
sonders wertvoll in den Fallen, wo es sich darum handelt, Einblick i 
Wachstumsvorgange zu gewinnen, die auf Grund unserer sonstige! 
Erkenntnisse bislang nicht gedeutet werden konnten und ratselhaf 
geblieben sind; das soll im folgenden gezeigt werden. 


1. Die Versuche von M. Volmer und G. Adhikari. 


M. Volmer und G. Adhikari') haben Versuche tiber das Wachs 
tum von Benzophenonkristallen aus reinem SchmelzfluB angestellt 
Tropfen geschmolzenen Benzophenons, die auf einer Glasplatte lagen 
wurden unterkiihlt und dann in der Mitte durch einen Kristall zu 
Kristallisation angeregt; war die Unterkihlung stark, so bildeten sic! 
unzahlig viele, durcheinandergewachsene Nadeln, war sie dagege 
richtig getroffen, so entstanden nur wenige Nadeln, die sich langsar 
weiter entwickelten. 

Das ist das typische Bild der Kristallisation aus unterkiihlte 
Schmelzen infolge der Anregung durch einen Kristall; es ist in meh 
als einer Hinsicht beachtenswert. 

Denken wir uns, daB in Abb. 1 der Kreis den UmriB des Benzc 
phenontropfens, K den anregenden Kristall und N eine der nach vei 
schiedenen Richtungen ausstrahlenden Benzophenonnadeln vorsteller 
dann drangen sich uns zunachst zwei wichtige Fragen auf: 

a) Weshalb wird das Gitter des Kristalls K nicht gleichmaBi 
nach allen Richtungen, sondern durch strahlenformig verlaufend 
Nadeln weiter gebaut ? 

b) Weshalb wachst eine Nadel N, die doch allseitig von ihre 
unterkuhlten Schmelze umgeben ist, hauptsdchlich nur in ihrer Lang: 


1) M. Volmer und G. Adhikari, ,,Versuche iiber Kristallwachstum ur 
-auflésung.‘‘ Zeitschr. f. Phys. 1925, Bd. 35, S. 170—176. 
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richtung und nur sehr wenig oder gar nicht in den zu dieser Richtung 
senkrechten Richtungen ? 

Diese beiden Fragen lassen sich, wie folgt, beantworten. In dem 
Augenblicke, wo der Kristall K in seine unterkiihlte Schmelze ein- 
taucht, treten die Kristallisationskrafte (Richtkrafte!)) in Funktion 
mit der Aufgabe, die Molekiile der Schmelze auf einem Gitter, das 
einfach die Fortsetzung des Gitters 
von K_  bildet, anzuordnen. Diese 
Aufgabe laBt sich zweifellos fiir die 
verschiedenen Punkte der Oberflache 
von K- nicht mit der gleichen Ge- 
schwindigkeit lésen; es wird Punkte 
geben, in denen dieselbe infolge ginstiger 
Gruppierung der Molekiile sofort geldst 
werden kann, und andere, in denen ihre 
Lésung langere Zeit erfordert. 

An den ersteren Punkten werden 
sich unverziiglich kleine Zwergkristalle 
als Ansatze bilden; die Abb. 2a soll in 
starker VergréBerung den Kristall K mit 
einem dieser Ansatze A, dessen Wachs- 
tumsrichtung durch die punktierte Ge- 
rade c angedeutet ist, darstellen. Ver- 
gleichen wir jetzt den zu der Geraden c 
senkrechten Querschnitt (Abb. 2b) des 
Kristallansatzes mit irgendeinem der 
durch c gehenden Schnitte (Abb. 2c), 
so erkennen wir ohne weiteres auf 
Grund unseres obigen Satzes, daB das 
Kristallisationsvermégen des Kristall- 
‘ansatzes in der Richtung c bei weitem 
groBer sein wird, als in den zu c senk- ‘ADbN2. 


rechten Richtungen, woraus folgt, daB 
sich der Kristallansatz prismatisch entwickeln mu8, und je weiter 


diese Entwicklung fortschreitet, desto mehr wird das Kristallisations- 
vermégen der Nadeln in den zu ihren Langsrichtungen senkrechten 
Richtungen gelahmt, so daB dieselben in diesen Richtungen nur 
noch sehr langsam oder iiberhaupt nicht mehr wachsen kénnen. 
Damit sind die Hauptratsel, welche uns die Kristallisation aus 
unterkiihlten Schmelzen aufgibt, geldst. Bemerkt sei noch, da8 die 
nadelformige Entwicklung der Kristallansatze A auf dem Kristall K 


Abb. I. 


1) N. J. f. Min. usw. 1) ce Sy 140—142: 
30* 
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nur méglich ist, weil sie in ihrer unterkiihlten Schmelze wachser 
und somit fiir die Betatigung ihrer starken Kristallisationskrafte in de: 
Richtung c immer die nétigen Bausteine in reicher Menge zur Ver 
fiigung haben. Wiirde der Kristall K in einer L6sung von Benzo 
phenon wachsen, so wiirde er sein Gitter sehr wahrscheinlich im all 
gemeinen nicht in Form von radial ausstrahlenden Nadeln fortsetzen 
denn in einer Lésung ist das kristallische Wachstum wesentlich be 
dingt durch die Geschwindigkeit, mit der das Lésungsmittel entferm 
wird, also letzten Endes durch die Konzentration der Lésung, und dé 
diese letztere gewohnlich in der ganzen Umgebung des Kristalls unge 
fahr gleich groB ist, so kénnen selbst groBere, in den verschiedener 
Richtungen eines Kristalls vorhandene Unterschiede in dem Kristalli 
sationsvermégen oft nicht zur Auswirkung kommen, so da8 sie in den 
wachsenden Kristall bei weitem nicht mehr so deutlich hervortreten 
wie bei der Kristallisation aus unterkiihlten Schmelzen. Nur in der 
Fallen, wo das Lésungsmittel rasch verdunstet und infolgedessen imme 
Kristallbausteine in hinreichend groBer Menge zur Verfiigung stehen 
kénnen sich auch aus Lésungen nadelférmige Kristalle in biischel 
artigen Gruppierungen ausscheiden. 

Wir kehren jetzt zu den Kristallnadeln N (Abb..1) zurtick. Volme: 
und Adhikari konnten feststellen, daB diese Nadeln an der Grenze de 
Benzophenontropfens nicht haltmachen, sondern tiber die Grenz 
hinauswachsen; dabei behalten die Spitzen der Kristalle ihre scharfer 
Kanten, und die Oberflache des Tropfens erleidet an den Stellen, w 
sie von diesen Spitzen durchstoBen wird, keinerlei Verzerrung. 

Dieses Spitzenwachstum der Kristalle auBerhalb der Schmelz 
ist zweifellos eine auffallende Erscheinung; die genannten Forsche 
erklaren dasselbe auf Grund ihrer Versuche durch die Wirkung eine 
, Adsorptionsschicht*‘, welche an den Langsflachen der Nadeln entlan 
wandert und der Spitze die zum Weiterbau ihres Gitters erforderliche 
Bausteine zufuhrt. 

Durch meine Beobachtungen an aus Schmelzflu8 erstarrte 
diinnen Kristallkrusten von Al,O,1) wurde ich zu der Annahme vet 
anlaBt, daB sich an der Front eines in seiner Schmelze wachsende 
Kristalls infolge der Wirkung der Richtkrafte eine mehr oder wenige 
diinne Zone Z bildet, in welcher die Molekiile der Schmelze zwar scho 
gitterartig angeordnet, aber noch nicht festgelegt sind, so daB sie ge 
wissermafen eine fliissige Kristallhaut darstellen. Es fragt sich nut 
ob die Zone Z in irgendeiner Beziehung zu der erwahnten Adsorption: 
schicht steht. Es sind zwei Falle zu betrachten: entweder ist die Zone 
nichts anderes als die fragliche Adsorptionsschicht, oder sie ist auf de 


1) Chemie der Erde, Bd. VI, S. 36r. 
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Langsflachen der Nadeln iitberhaupt nicht vorhanden. Im ersteren 
Falle miBte sich die Zone Z auf den Langsflachen der Kristallnadeln 
verschieben, und das ist wenig wahrscheinlich, da sie ja im Gitter- 
verbande mit dem schon gefestigten Kristall steht. Dahingegen ist 
es sehr gut moglich, daB die Zone Z auf den Langsflachen der Nadeln 
uberhaupt nicht vorhanden war: die Zone Z hatte sich auf den Langs- 
flachen der Kristallnadeln in der immerhin kurzen Zeit, welche die 
Kristallisation dieser Nadeln erforderte, nur bilden konnen, wenn die 
Kristallisationskrafte (Richtkrafte) auf den genannten Flachen ver- 
haltnismaBig stark gewesen waren; in Wirklichkeit waren sie aber sehr 
schwach, was schon daraus hervorgeht, daB sich die Kristalle nach den 
fraglichen Flachen nadelférmig entwickelten. 

Wir durfen also annehmen, daB die Zone Z auf den Langsflachen 
der Nadeln fehlte, und unter dieser Annahme kénnen wir dann die von 
Volmer und Adhikari gegebene Erklarung des Spitzenwachstums 
nicht nur verstehen, sondern auch erkennen, daB dieselbe, mit Riick- 
sicht auf unser Grundgesetz, die einzig mégliche ist: die Molekiile der 
Adsorptionsschicht konnten auf den Langsflachen der Nadeln durch 
die dort vorhandenen sehr schwachen Kristallisationskrafte nicht 
gitterartig geordnet und deshalb auch nicht ftir den Weiterbau des 
Gitters angelagert werden; sie konnten demnach, ohne von den Richt- 
kraften merklich gehindert zu werden, zur Spitze der Kristalle wandern, 
wo sie dann durch die dort herrschenden starken Richtkrafte rasch 
geordnet und darauf durch die Haftkrafte') untereinander und mit 
dem Kristall verbunden wurden. 


2. Die Versuche von F. Bernauer. 


In einer Mitteilung (,, Uber das Verhalten von Gasblasen an der 
Oberflache wachsender Kristalle, insbesondere die dabei u. U. ein- 
tretende Beschleunigung der Kristallisation’?)) beschaftigt sich 
F. Bernauer mit den Vorgiangen, welche sich abspielen, wenn die 
Front eines in seiner Schmelze wachsenden Kristalls mit Gasblasen 
in Berthrung kommt. 

Besonders bemerkenswert sind die Versuche, welche zeigen, daB 
ein Kristall an der Stelle, wo er von einer Gasblase beritihrt wird, zu 
einer Beschleunigung seines Wachstums angeregt werden kann. 
Schmilzt man einige Kristalle von Diathylmetaamidophenol auf 
einem Objekttrager, bedeckt die Schmelze mit einem Objektglas 
und 1aBt sie dann langsam abkiihlen, so bilden sich zunachst einzelne 
Kristalle, die sich aber bald zu einer gemeinsamen Front ff’ (Abb. 3), 


1) N. J. f. Min. usw. 1. c. S. I40. 
N. J. f. Min. usw., Beil.-Bd. LVII, Abt. A, 1928, S. 1131—1148. 
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welche allmiklich fortschreitet, zusammenschlieBen. StéBt die Front 
auf kleine Gasblaschen (von etwa 0,01 mm), so nimmt sie diese zunachst 
mit, entwickelt aber nach kurzer Zeit pyramidenformige Auswichse, 
an deren Spitze die Blaschen fortgeschoben werden (Abb. 3), und zwat 
mit einer Geschwindigkeit, welche bis zu 4mal gr6Ber ist, als diejenige 
der Front ff’. 

Diese Erscheinung ist héchst merkwiirdig und noch ganz ratsel 
haft. Bernauer hat dieselbe eingehend untersucht, besonders mit der 
Ziele, ihre Ursache zu entdecken, und alie méglichen Erklarungen ir 
Betracht gezogen, aber keine gefunden, die ihn befriedigen konnte 

Da die Gasblaschen, welche bei ihrer Fortbewegung auf ein Hin 
dernis stoBen, von der Spitze der Pyramiden zerdriickt werden, s¢ 

werden sie offenbar durch das fort: 

Schmelze schreitende Wachsen der letzteren fort: 

geschoben; die Pyramiden wachsen abet 

durch die Wirkung ihrer Kristallisations 

krafte, was beweist, daB die Ursache dei 

ganzen Erscheinung in den Kristalli 

sationskraften (Richtkraften) der Pyra 

miden gesucht werden muB. Diese Kraft 

sind aber an der Spitze der Pyramiden 

wie aus dem raschen Wachsen der letz: 

Abb. 3. teren sich ergibt, wesentlich héher als ar 

der ubrigen Front. Damit ist die Lésung 

des vorliegenden Ratsels zuriickgefiihrt auf die Beantwortung de 

folgenden Frage: Wodurch sind in den Punkten der Front ff’, welch« 

in Berthrung mit den Gasblaschen kamen, die Kristallisationskraft 
um. das Mehrfache erhéht worden? 

Nun k6anen die eigentlichen Kristallisationskrafte (Richtkrafte 
nur auf Grund unseres allgemeinen Gesetzes beeinfluBt werden!) 
sollen in einem bestimmten Punkte der Oberflache eines Kristalles dit 
Kristallisationskrafte erhdht werden, so miissen wir den Kristall s 
bearbeiten, daB der fragliche Punkt der Endpunkt einer Spitze wird 
sollen an einer Kante die Kristallisationskrafte erhdht werden, so mul 
diese Kante zu einer mehr oder weniger scharfen Schneide umgestalte 
werden, usw. Wenn demnach an einer Stelle der Kristallfront ff’ di 
Kristallisationskrafte infolge der Berithrung mit einem Gasblaschen er 
héht worden sind, so muB an dieser Stelle eben die Kristallfront durcl 
das Gasblaschen eine entsprechende Formveranderung erfahren haben 

Um zu sehen, ob das tatsachlich der Fall ist, stellen wir uns vor 
daB die Front ff’ des Kristalls gerade bis zur Mitte eines Gasblaschen 


1) Vgl. Chemie der Erde, Bd. VI, S. 374. 
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vorgedrungen ist (Abb. 4a) und zeichnen dann in starker VergroBerung 
den auf dem Objekttrager senkrecht stehenden Schnitt nach cc’ 
(Abb. 4b) sowie den an das Blaschen grenzenden Teil des Kristalls 
{Abb. 4c). Wir ersehen aus diesen Abbildungen ohne weiteres, daf 
in der Kristallfront durch das Blaschen eine Einkerbung entstanden ist; 
diese Einkerbung zeigt 2 Spitzen SS (Abb. 4c) und zwischen diesen eine 
scharfe, kreisf6rmig gebogene Schneide. Gema8 unserem Grund- 
gesetze entsteht dementsprechend an der Einkerbung eine auBer- 
_ordentliche Erhéhung der Kristallisationskrafte, was zur Folge hat, 
da8 sich dort ein pyramidenformiger Auswuchs bildet, der das Gas- 
blaschen vor sich herschiebt, sobald dieses die Einkerbung verlassen hat. 
An der Stelie der Einkerbung entsteht dann im weiteren Verlauf der Er- 


Deckglas 


Objekttrager 


LLZ2 


Objekttrager 


Abb. 4. 


scheinung ein Keil (Abb. 4d), was man u.d. M. zwischen gekreuzten 
Nicols leicht an den bekannten Interferenzfarben erkennen kann. 
Wegen der geringen GréBe der Blaschen liegen die 
Spitzen SS1) gewéhnlich so nahe beieinander, daB die 
_ Pyramide im mikroskopischen Bilde nur eine Spitze er- 
_kennen 14Bt; sind die Blaschen aber groBer, so kann 
man auch Pyramiden mit zwei deutlichen Spitzen be- 
_obachten (Abb. 5, nach Bernauer). 
Die Gasblaschen werden natiirlich in ihrer Bewegung =, 4) : 
stark durch die Reibung in der Schmelze und am Deck- 
glas gebremst; ware das nicht der Fall, so wiirde die Geschwindig- 
keit, mit der die Pyramiden fortschieBen, ohne Zweifel noch be- 
_deutend gréBer sein. 
Wird ein Gasblaschen von seiner Pyramide abgesprengt, so wird 
die Spitze dieser letzteren sofort durch den Ansatz von Kristallmasse 
verdickt: der Keil verschwindet, es entwickeln sich an seiner Stelle 


1) Wenn die Gasblaschen so klein sind, daB sie den Objekttrager nicht 
beriihren, fehlen natiirlich die Spitzen SS. 


460 F. Stober, 


Kristallflachen und die Kristallisationsgeschwindigkeit wird stark 
herabgesetzt. 

Der Bernauersche Versuch 1a8t sich also auf Grund unseres 
allgemeinen Gesetzes zwanglos deuten; ja er bietet geradezu ein 
schénes Schulbeispiel zur Demonstration dieses Gesetzes: es wirkt 
auBerordentlich tiberraschend und auch uberzeugend, wenn man 
plétzlich aus der langsam fortschreitenden Kristallfront eine Pyramide, 
gekrént von einem winzigen Gasblaschen, hervorschieBen sieht und 
dann gleich darauf auch die Ursache des Vorgangs, namlich den kleinen 
Kristallkeil, an seinen Interferenzfarben erkennt. — 


In einer neueren Arbeit (,,Kristallkundliche Beobachtungen an 
einigen Kristallglasuren‘!)) studiert F. Bernauer u. a. den Ent- 
wicklungsgang der in der Keramik angewandten Kristallglasuren und 
stiitzt sich dabei auf die Erfahrungen, die er bei der Abkthlung der 
Schmelzen organischer chemischer Verbindungen machen konnte. 

Fiir unseren Zweck 
kommt nur das in 
Frage, was er uber den 
Entwicklungsgang der 
faserigen Spharolithe 
sagt. Die Abbildungen 
6a, 6b, 6c, 6d zeigen 
die wichtigsten Stufen 


desselben: I. Stufe 

(Abb. 6a), es bilden sich 

d klare, nach allen Rich- 
Abb. 6. tungen ziemlich gleich- 


maBig entwickelte Kris- 
talle. — 2. Stufe (Abb. 6b); bestimmte kristallographische Richtungen 
werden im Wachstum begiinstigt; es entstehen so stengelige oder 
blatterige Kristalle. — 3. Stufe (Abb. 6c); die Kristalle zerteilen 
sich an den Enden der bevorzugten Wachstumsrichtungen in einzelne 
Stengel oder Blattchen. — 4. Stufe (Abb. 6d); die Zerteilung geht 
weiter, die stengeligen und blatterigen Kristalle werden andauernd 
dinner und kleiner, und schlieBlich entstehen facher- oder pilzartige 
Formen. 

Hierbei ist zu beachten, daB die Kristalle, welche durch die stufen- 
weise Zerteilung entstehen, weder untereinander noch auch mit dem 
Hauptkristall im Gitterverbande stehen; es sind also selbstandige 
Kristalle, wenn auch ihre Grenze gegen den Kristall, durch dessen 


1) Berichte der Deutschen Keramischen Gesellschaft, Bd. 11, 1930, S. 98 
bis 124. 
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Zerteilung sie anscheinend entstanden sind, nicht immer unmittelbar 
erkennbar ist. 

Die stufenweise ,,Zerteilung‘‘ der Kristalle ist ein eigentiimlicher 
Vorgang; da sie so regelmaBig auftritt und bei der Kristallisation 
der verschiedenstartigen Kérper beobachtet wurde, so muB sie eine 
allgemeine, in dem kristallischen Wachstum liegende Ursache haben. 


Wir stellen uns einen regelrecht in seiner Schmelze S wachsenden 
Kristall K vor (Abb. 7); wie schon oben (S. 456) gesagt wurde, sind wir 
gezwungen, anzunehmen, daB sich zwischen K und S eine diinne Zone Z 
befindet, welche durch die Kristallisationskrafte (Richtkrafte) des 
Kristalls K aufgebaut wird; sie stellt gewissermaBen einen flissigen 
Kristall vor, der dem festen K vorgelagert ist und mit diesem im 
Gitterverbande steht. Z wird begrenzt durch zwei isotherme Flachen 
J.und J,. J, ist die Erstarrungspunkt-Isotherme und fallt zusammen 
mit der Frontflache des Kristalls K; J, ist die Kristallisations- oder 
Richtisotherme, d. h. die Flache, in der die Beweglichkeit der Mole- 
kiile den fiir die Arbeit der Richtkrafte 
héchstzulassigen Grad erreicht: es ist 
ja klar, daB die Beweglichkeit der 
Kristallbausteine in der Zone Z einen 
oberen Grenzwert nicht iberschreiten 


kann. 

Bei der regelrechten Kristallisation AWS? 
halten die beiden Isothermen J, und 
J,, gleichen Schritt miteinander, und dann entsteht ein einheitlicher, 
fehlerfreier Kristall; dasselbe ist auch der Fall, wenn J, langsamer 
fortschreitet, als es der regelrechte Aufbau der Zone Z ertordert. 
Schreitet aber J, so rasch vorwarts, daB die kristallischen Richtkrafte 
nicht die nétige Zeit zum regelrechten Aufbau der Zone Z haben, dann 
wird schlieBlich J, durch J, eingeholt. In diesem Augenblicke ist das 
Wachstum des Kristalls K wie abgeschnitten, denn ein Kristall kann 
nur dann wachsen, wenn seine Bausteine vor der Erstarrung, also vor 
dem Eingreifen der Haftkrafte'), regelrecht angeordnet sind. Der 
Kristall K verhalt sich dann seiner eigenen Schmelze gegentiber, wie 
ein amorpher Kérper; die Schmelze unterkiihlt sich und es entstehen 
neue Kristalle, die sich auf die Frontflache von K legen und dann unge- 
fahr senkrecht zu dieser Flache in stengeliger Ausbildung weiter 
wachsen. 

Diese neuen Kristalle erfiillen immer zwei Bedingungen: erstens 
stehen sie nicht im Gitterverbande mit K, — denn der Kristall K 
konnte ja unter den gegebenen Bedingungen (Temperatur, Zahigkeit 


1) N. J. f. Min. usw. I. c. S. 140. 
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der Schmelze, Abkithlungsgeschwindigkeit) sein Wachstum nicht fort- 
setzen —- und zweitens ist ihr zur Wachstumsrichtung senkrecht 
stehender Querschnitt kleiner als der entsprechende Querschnitt von 
K, denn die Tatsache, daB K sein Wachstum einstellen muBte, beweist, 
daB Kristalle, deren Querschnitt gleich demjenigen von K oder gar 
groBer ist, unter den gegebenen Bedingungen sich nicht entwickeln 
kénnen?). 

Die neuen Kristalle bilden die zweite Stufe. Sie bauen anfangs 
an ihrer Wachstumsfront mit Hilfe ihrer Richtkrafte in normaler Weise 
die Zone Z auf, miissen aber, ebenso wie K, in einem gegebenen Augen- 
blicke ihr Wachstum einstellen, sobald, infolge der rasch fortschreiten- 
den Abkiihlung, ihre Erstarrungsisotherme J, die Richtisotherme J, 
einholt; es entstehen dann wieder, ebenso wie vorher, neue stengelige 
Kristalle (der dritten Stufe), die wieder die obigen beiden Bedingungen 
erfiillen, also anders orientiert und weniger dick sind als ihre Vorganger, 
die Kristalle der zweiten Stufe. So 
folgt Stufe auf Stufe, und in jeder 
Stufe wird der Querschnitt der 
Kristalle sprungweise kleiner. 

Auf Grund dieser Erfahrungen 
kénnen wir jetzt den Entwicklungs- 
gang der radialfaserigen Spharolithe 
verstehen: der Kristall 6b (Abb. 6), 
welcher die erste, ftir die ,,Zer- 
teilung‘ in Frage kommende Stufe ] 
bildet, kann an seinen Endflachen c, 
c’ (Abb. 8a) nicht weiter wachsen, weil sein Querschni.t unter 
den gegebenen Bedingungen zu groB ist und er _ infolgedessen, 
mit Riicksicht auf unser Grundgesetz, die Zone Z nicht rasch 
genug aufbauen kann; es entstehen dann die Kristalle der Stufe II 
(Abb. 8b), die anders orientiert sind als der Kristall I und deren 
Querschnitt auch wesentlich kleiner ist, als derjenige ihres Vor- 
gangers. Diese Kristalle II kénnen somit zuniachst flott weitet 
wachsen, bis sie ebenso plotzlich und aus demselben Grunde, wie vot 
ihnen der Kristall I, ihr Wachstum einstellen miissen. Es folgen daraut 
die Kristalle der dritten Stufe III (Abb. 8c) usw.; dabei werden die 


c' 


1) Der Kristall K muBte sein Wachstum einstellen, weil seine Kristalli: 
sationskrafte unter den gegebenen Bedingungen zu schwach waren, um di 
Zone Z in der erforderlichen Zeit aufzubauen, d.h., mit Riicksicht auf unset! 
Grundgesetz, weil sein zur Wachstumsrichtung senkrechter Querschnitt zu grok 
war; folglich miissen die Kristalle, die sich unter denselben Bedingungen in de: 
Schale neu bilden, einen Querschnitt haben, der kleiner ist, als derjenige de: 
Kristalles K. 
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Kristalle von Stufe zu Stufe diinner, bis schlieBlich nur noch feine 
Fasern tibrig bleiben. 

Da die Stufe I von einem einheitlich aufgebauten Kristalle ge- 
bildet wird, so erfolgt fiir diese Stufe der Stillstand der Kristallisation 
gleichzeitig in allen Punkten der Wachstumsfront des Kristalles, 
sobald J, die Richtisotherme J, erreicht. Fiir die folgenden Stufen IT, 
III usw. ist das nicht mehr der Fall, denn diese Stufen bestehen ja 
aus mehreren Kristallen, die weder denselben Querschnitt haben noch 
auch gleich orientiert sind, was zur Folge hat, da ihr Wachstums- 
vermogen im allgemeinen verschieden ist und daB dementsprechend 
auch der Wachstumsstillstand sowie die auf ihn folgende Zerteilung 
der Kristalle zu verschiedenen Zeiten eintreten werden. Die 
Grenzen zwischen den einzelnen Zerteilungsstufen werden also in der 
Regel mit dem Grade der Zerteilung an Einheitlichkeit abnehmen, 
was durch die Beobachtung bestatigt wird. 

Auf diese Weise findet die eigentiimliche, stufenweise Zerteilung 
der Kristalle wahrend der Bildung der radialfaserigen Spharolithe ihre 
Deutung; dieselbe fuBt wieder, wie leicht ersichtlich, auf unserem 
Grundgesetze, denn der ruckweise Stillstand der Kristallisation, der 

‘in den aufeinanderfolgenden Stufen die Zerteilung einleitet, ist im 
Sinne unseres Gesetzes dadurch bedingt, daB die ,,sich spaltenden“ 
Kristalle unter den gegebenen Bedingungen (Abkihlungsgeschwindig- 
keit, Zahfliissigkeit der Schmelze) nicht mehr weiter wachsen konnten, 
weil ihr Querschnitt zu groB war und ihre Richtkrafte infolgedessen 
zu stark geschwacht wurden, um in der erforderlichen Zeit die Zone Z 
aufzubaueh. 


3. Neuere eigene Versuche. 


In einem rundum geschlossenen elektrischen Ofen?) mit starker 
Warmeisolierung (6 cm dicke Kieselguhrwande) wurde eine 8g NaNO, 
enthaltende Nickelschale mit ebenem Boden von 15 cm Durchmesser 
wagerecht auf einer Asbestplatte aufgestellt; darauf wurde bis zum 
Schmelzen des NaNO, erhitzt und die entstandene Schmelze der 
natiirlichen Abkiihlung iiberlassen. Die 0,2 mm dicke Schmelzschicht 
konnte durch ein kleines Glasfenster im Deckel beobachtet werden. 
2 Nach einiger Zeit bildete sich in der Mitte des Bodens ein Kristall- 
ansatz, der rasch zentrifugal am Boden weiter wuchs. Nach 2 Mi- 
nuten hatte der blattformige Kristall die zylindrische Wand der Schale 
erreicht; in diesem Augenblicke bedeckte ihn noch in seiner ganzen 
Ausdehnung eine fliissige Schicht, die jedoch, vom Rande aus zentri- 
petal fortschreitend, in kaum 214 Minuten regelrecht auf den Boden- 


1) Chemie der Erde, Bdie V1 eos 350: 
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kristall aufkristallisierte. Als der Ofen erkaltet war, zeigte sich, daB 
das so entstandene Kristallblatt, bis auf ein paar kleine Inseln am 
Rande, aus einem einheitlich orientierten, regelrecht aufgebauten 
Kristalle bestand, und keine Spur einer strahligen Struktur erkennen 
lieB; eine seiner Spaltflachen war parallel zum Boden der Schale, die 
beiden anderen zeigten sich in zwei Systemen paralleler, sehr scharfer 
Risse. 

Aus diesem Versuche folgt erstens, daB der Kristall am Boden der 
Schale in dem ersten Stadium seines Wachstums, unter den gegebenen 
Umstianden, die Strecke vom Zentrum der Schale bis zu ihrem Rande, 
also 75 mm, in 2 Minuten zuriicklegte und so ein regelrecht aufgebautes 
Kristallblatt von ungefahr 175 cm? bildete; zweitens, daB wahrend 
dieser Zeit das Dickenwachstum des Kristallblattes kaum 0,1 mm 
betrug. 

Die randliche Wachstumsgeschwindigkeit in der Ebene 
des Blattes war also mindestens 750 mal gréBer als in der 
zu der Blattebene senkrechten Richtung. 

Man kann sich von dem Entwicklungsgange des Kristallblattes 
folgendes Bild machen: da das Temperaturgefalle im Ofen auBerst 
schwach und infolgedessen auch die thermotaktische Wirkung?) des 
Warmestromes verschwindend gering war, so konnte der Zwergkristall, 
der den ersten Kristallansatz bildete, seine stabile Gleichgewichtslage 
einnehmen, indem er sich mit einer seiner Rhomboederflachen, etwa 
(torr) auf den Boden der Schale legte. In lotrechter Richtung konnte 
der Kristall also nur noch auf einer Flache ((Io11I)) wachsen, wahrend 
er in wagerechter Richtung auf allen randlich gelegenen Flachen 
((I101), (oI), (II01), (orrI)) sein Gitter weiter bauen konnte, woraus 
folgt, daB der fragliche Zwergkristall, in den ersten Augenblicken nach 
seiner Entstehung sich tafelartig nach (1011) entwickeln muBte; da- 
durch wurden aber, kraft unseres Grundgesetzes, die kristallischen 
Richtkrafte an den randlichen Flaichen, also in wagerechter Richtung, 
wesentlich gestarkt, wahrend dieselben in lotrechter Richtung gleich- 
zeitig geschwacht wurden, und das setzte sich, wie leicht ersichtlich, 
um so rascher fort, je weiter sich das Kristallblatt ausdehnte. 

Damit ist der experimentelle Beweis dafiir erbracht, daB die kri- 
stallischen Richtkrafte an der randlichen Wachstumsfront diinner 
Kristallblatter auBerordentlich hoch sind und die an der Blattflache 
wirkenden Richtkrafte ganz bedeutend iibersteigen kénnen; dieses Er- 
gebnis steht in vollem Einklang mit unserem Grundgesetze. 


Der Einwurf, daB das rasche Wachstum des Kristalles in wage- 
rechter Richtung vielleicht dadurch bedingt war, da8 die Temperatur 


1) Zeitschr. f. Krist. 1925, Bd. 61, S. 302—303. 
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in der Randzone des Ofeninneren niedriger war, als im Zentrum, ist 
hinfallig, denn das gerade Gegenteil war der Fall, was schon aus dem 
Bau des Ofens und besonders daraus hervorgeht, daB die Kristall- 
bildung vom Zentrum des Ofens aus erfolgte. 

Wir verstehen jetzt, wie es méglich ist, daB ruhige Teiche sich bei 
eintretendem Frost in wenigen Minuten mit einer diinnen, einheitlich 
orientierten Eishaut von vielen Quadratmetern iiberziehen, wahrend 
das Dickenwachstum dieser Eishaut nur auBerst langsam fortschreitet. 

Bemerkenswert ist noch, daB das Wachstum des Kristallblattes 
am Rande spater einsetzte und trotzdem friiher beendet war als in der 
Mitte; es ergibt sich daraus, daB die senkrecht zur Blattflache des 
Kristalls wirkenden Richtkrafte am Rande des Kristallblattes weniger 
geschwacht waren als in der Mitte. Das erklart gewisse Wachstums- 
erscheinungen der Kristalle, wie beispielsweise die Sanduhrformen 
(Kochsalz, Wismuth) sowie die Skelettbildungen (Eiskristalle usw.). 


Um in derselben Weise das Wachstum prismatischer Kristalle 
von verschiedenem Querschnitt zu untersuchen, fiillte ich drei, an einem 
Ende zugeschmolzene Glasréhrchen von 15 cm Lange und bzw. 6, Io, 
16 mm lichter Weite mit NaNOs, erhitzte sie in lotrechter Stellung in 
dem elektrischen Ofen bis zum Schmelzen des NaNO, und tberlieB 
darauf die Schmelzen der nattirlichen Abkihlung in der Erwartung, 
daB sich in den Réhren, ihrem Durchmesser umgekehrt entsprechend, 
verschieden hohe Kristallsdulen bilden wiirden; nach dem Erkalten 
lieBen sich aber, von auBen her, keinerlei Unterschiede erkennen: die 
Spaltrisse liefen parallel tiber die ganze Hohe der erstarrten Schmelzen, 
und es schien demnach, als ob sich 3 gleich lange Einkristalle gebildet 
hatten. Das war jedoch nicht so; beim Durchbrechen der Rohren 
klarte sich der Widerspruch auf: alle Rohren hatten sich an ihrer 
inneren Wandung mit einer klaren, einheitlich orientierten Kristall- 
kruste A iiberzogen und der Rest war als feinstengelige Masse B kri- 
stalliert erstarrt (Abb. ga). 

Der einzige Unterschied, den der Inhalt der Rohren erkennen lieB, 
bestand in der Dicke der Kristallkruste A; sie nahm mit wachsendem 
Durchmesser ab: den Rohren von 6, 10, 16 mm Durchmesser ent- 
sprachen bzw. die Dicken 1,8, 1,4, 0,8 mm. Eigentlich sollte die Dicke 
der Krusten A dem Durchmesser der Réhren umgekehrt proportional 
sein; davon weicht das Versuchsergebnis nicht unerheblich ab, was 
yielleicht darauf zuriickzufiihren ist, daB sich die Schmelze in den 
weiteren Réhren langsamer abkiihlte und infolgedessen eine verhaltnis- 
maBig dickere Kruste bildete, als in der engsten. 

Wie dem auch sei, es war klar, daB auf dem eingeschlagenen Wege 
kein einwandfreies Ergebnis erzielt werden konnte, aber es schien mir 
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nichtsdestoweniger von Wert, den Versuch im groBen zu wiederholen, 
hauptsachlich um das Zustandekommen der in Abb. ga dargestellten 
Schichten A und B naher untersuchen zu kénnen; dazu konnte als 
SchmelzgefaB eine Schale dienen, ebensogut, wenn nicht besser, als 
eine Réhre. Ich nahm also eine groBe Nickelschale von 20 cm Durch- 
messer, fiillte in dieselbe 2 kg NaNOs, stellte sie wagerecht in einen 
ringsum geschlossenen elektrischen Ofen mit dicker Kieselguhrisolie- 
rung, erhitzte bis zum Schmelzen des NaNO, und iiberlieB dann die 
Schmelze der natiirlichen Abkuhlung. 

Etwa 60 Minuten nach dem Einstellen der Heizung zeigte sich ar 
der inneren Wandung der Schale eine leichte Triibung, welche Ahnlich- 
keit mit einem feinen, weit- 
maschigen Netze hatte; nach 
weiteren 27 Minuten war die 
Schmelze erstarrt. Sie wurde 
durch ein paar Hammerschlags 
ungefahr senkrecht zu _ ihre 
ebenen Flachein zwei Halften ge 
teilt; die Bruchflache (Abb. 9b 
zeigte deutlich 3 Schichten A 
B, C. Von diesen Schichter 
betrachten wir hier nur di 
zweite, B24). 

Die Schicht B besteht au: 
stengeligen, verschieden orien 
tierten Kristallen, die fast all 
so gestellt sind, daB eine ihre: 
Rhomboederflachen auf de 
Oberflache der Schicht A auf 

Abb. 9. liegt ; einzelne Stengel sind aucl 

ungefahr nach der Hauptaxe ge 

streckt. Diese Kristalle sind ausnahmslos wasserklar und haben schéne 

vollkommen ebene Spaltflachen, sind also regelrecht aufgebaut; di 

groBten unter ihnen haben einen Querschnitt von ungefahr 1 cm 
und eine Lange von 35 mm. 


Achse der Schale 


SC 


BRS 
SSS 


Diese Kristalle entstanden in dem Augenblicke, wo die feine netz 
artige Triibung beobachtet wurde; da 27 Minuten spater die Kristalli 
sation beendet war, so hat die Schicht B demnach 27 Minuten fiir ihr 
Bildung gebraucht, woraus folgt, daB die gréBten Kristalle in 27 Mi 
nuten um 35 mm, also in 0,77 Minuten um I mm gewachsen sind. 


*) In bezug auf die Schichten A und C verweise ich auf diese Zeitschrift 
Bd. VI, S. 364, 365. 
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Ware diese Schicht B regelrecht als Einkristall aus reinem Schmelz- 
flu8 entstanden, so hatte sie nach meinen Erfahrungen zu ihrem Aufbau 
mindestens 144 Tage gebraucht; da sie denselben Inhalt (330 cm?) 
wie ein gerader Kreiszylinder von 95 cm? Querschnitt und 35 mm 
Hohe hat, so ergibt sich, daB ein NaNO,-Kristall von 95 cm? Quer- 
schnitt und 35 mm Hohe, der regelrecht aus SchmelzfluB kristallisiert, 
mindestens 36 Stunden fiir seinen Aufbau, also durchschnittlich 
z Stunde fiir 1 mm Hohe, bendtigt. 

Wir kommen also zu dem SchluB: 

Ein NaNO,-Kristall in Form eines geraden Kreis- 
Zylinders von 95 cm? Querschnitt und 35 mm Héhe 
braucht fiir seine regelrechte Kristallisation aus reinem 
Schmelzflu8 durchschnittlich 60 Minuten fir I mm Zu- 
wachs in der Richtung seiner Achse, wahrend ein zylin- 
Mrischer NaNO,-Kristall von xr cm? Querschnitt und 
35 mm Héhe unter denselben Bedingungen nur 0,77 Min. 
fir 1 mm Zuwachs, also 78mal weniger Zeit, beansprucht. 

Aus theoretischen Griinden sollte fiir gleich orientierte zylindrische 
Kristalle desselben Korpers die Wachstumsgeschwindigkeit in der 
Richtung der Achse dem Querschnitt umgekehrt proportional sein; 
demnach miiBte die Wachstumsgeschwindigkeit des Kristalls von 

“I cm? Querschnitt 95mal grdBer sein als diejenige der Kristalle von 
95 cm? Querschnitt, wahrend sie nach unserem Ergebnisse nur 78mal 
gréBer ist. Diese Abweichung erklart sich jedenfalls dadurch, daB die 
Zeit, die wir fiir die Kristallisationsdauer des groBen Kristalls eingesetzt 
haben, erfahrungsgemaB ein Minimum ist, wahrend die Zeit, die wir fur 
‘die Kristallisationsdauer der Kristalle von 1 cm? Querschnitt in 
Rechnung gestellt haben, sehr wahrscheinlich kein Minimum ist?). 
Der beschriebene Versuch zeigt uns, da8 ein primatischer Kristall, 
unter sonst gleichen Umstanden, in der Richtung seiner Achse eine 
um so groBere Wachstumsgeschwindigkeit entwickelt, je kleiner sein 
Querschnitt ist. Man kann auch sagen: Das Wachstumsvermogen 
‘eines prismatischen Kristalls in der Richtung seiner Achse wird um 
Se) weniger gebremst, je kleiner der zu dieser Achse senkrecht stehende 
Querschnitt ist. Die Tatsachen stimmen also auch hier wieder voll- 
kommen iiberein mit unserem Grundgesetze. 

%um SchluB moéchte ich noch darauf hinweisen, daB auch die 

Deutung des , kristallisierten Sandsteins‘‘2) auf dem besagten Grund- 


gesetze beruht. 


1) Chemie der Erde, Bde Vil, S. 302,53 03- 
2) Chemie der Erde, Bd. VI, S. 357—367- 
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Zum Problem der Halmyrolyse. 


Das Problem der Halmyrolyse wurde erstmals im Zusammenhang 
mit Erérterungen tiber die Entstehungsweise von Glaukonit und ahn- 
lichen Mineralien mariner Sedimente angeschnitten (Hummel, 1922); 
die Halmyrolyse wurde im wesentlichen auf Grund deduktiver Uber- 
legungen als eine untermeerische Parallelerscheinung zur Verwitterung 
gekennzeichnet. Die Ansichten iiber die chemischen Vorgange der 
Glaukonitbildung, auf welchen diese Uberlegungen beruhten, haben 
in der Zwischenzeit weitgehende Bestatigung gefunden, vor allem durch 
die Untersuchungen von Takahashi und Yagi. Auch experimentell 
wurde der Vorgang der Eisenanreicherung im Meerwasser wahr- 
scheinlich gemacht durch die Untersuchungen von Moore und 
Maynard, welche zeigten, daB bei Gegenwart organischer Schutz- 
kolloide im Meerwasser nur das Eisen rasch ausgefallt wird, die Aus- 
fallung der Kieselsaure dagegen stark verzégert wird. 

Dariiber hinaus war es jedoch bisher nicht méglich, klare, chemisch 
und mineralogisch faBbare Beispiele fiir den Vorgang der Halmyrolyse 
beizubringén. Deduktiv laBt sich zeigen, da8 halmyrolytische Vor- 
gange sicher vorhanden sind und bei der Sedimentgesteinsbildung eine 
wesentliche Rolle spielen; denn das physikalisch-chemische Stoff- 
gleichgewicht ist im Meerwasser sicher anders gelagert als in anderen 
Raumen der Mineralbildung und Mineralumwandlung; die unter 
anderen Bedingungen (etwa durch Erstarrung aus dem Schmelzflu8 
oder durch Verwitterung) entstandenen Mineralien miissen daher beim 
Aufenthalt im Meerwasser einem neuen stofflichen Gleichgewicht zu- 
streben, und daraus miissen sich Mineralneubildungen ergeben, sofern 
der Aufenthalt im Meerwasser im Vergleich zur Umwandlungs- 
geschwindigkeit des Minerals geniigend lang dauert. Diese Be- 
dingungen der Mineralneubildung werden nicht tberall, aber doch an 
manchen Stellen des Meeresbodens erfiillt sein. 

Diese deduktiven Uberlegungen beweisen, daB es halmyrolytische 
Mineralzersetzung und Mineralneubildung gibt. Der induktiven 
Erforschung dieser Vorgange stehen aber erhebliche Schwierigkeiten 
entgegen. Experimentell kann man die fraglichen Mineralumwand- 


lungen nicht nachpriifen, weil die Umwandlungsgeschwindigkeit zu 


I 
Chemie der Erde. Bd. VI. 3 
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klein ist!) ; auch die Verwitterungsforschung hat aus demselben Grunde 
auf das Experiment fast vollkommen verzichtet. Die Verwitterungs- 
vorginge werden in erster Linie am rezenten Verwitterungsprofil 
studiert; die rezenten halmyrolytischen Profile liegen am unzugang- 
lichen Meeresgrund. 

Grundprobenuntersuchungen sind zwar fir die Erforschung 
der Halmyrolyse nicht bedeutungslos; da man aber bei ihnen das 
Ausgangsmaterial der Umsetzungen in der Regel nicht kennt, so 
kénnen sie nicht zur Lésung des Problems fihren, ebensowenig wie 
Bodenuntersuchungen ohne Kenntnis des Untergrundes die Ver- 
witterungskunde wesentlich fordern. Wenn man freilich genau wuBte, 
welcher Art das an einer bestimmten Stelle dem Meeresgrunde zu- 
gefiihrte Material ist, so kénnte man durch Vergleich mit der Be- 
schaffenheit der Grundprobe die halmyrolytischen Veranderungen 
herausfinden; praktisch ist jedoch eine derartige Untersuchung mit 
den heutigen Forschungsmitteln undurchfihrbar. 

Im fossilen Sediment miissen Erzeugnisse der Halmyrolyse 
enthalten sein. Hier ist es aber in der Regel noch schwieriger als be: 
der rezenten Grundprobe, das eingeschwemmte Verwitterungserzeugnis 
vom Erzeugnis der Halmyrolyse zu trennen. AuBerdem mu8 man be: 
fast allen fossilen Sedimenten mit nachtraglichen Veranderungen durck 
Diagenese, Metamorphose oder Verwitterung rechnen. 

Trotz dieser Schwierigkeiten schien es nicht ganz aussichtslos 
die Erscheinungen der Halmyrolyse durch Untersuchung 
fossiler Gesteine zu klaren; bei Auswahl geeigneter Stellen muBt 
es mdglich sein, Gesteine zu finden, in denen bei einigermaBen be 
kanntem Ausgangsmaterial die halmyrolytischen Erzeugnisse ange 
reichert sind, und bei denen die nachtraglichen Veranderungen auf eit 
MindestmaB beschrankt oder in ihrer Wirkung bekannt sind. 

Eine Anreicherung halmyrolytischer Erzeugnisse ist in Gebiete1 
sehr langsamer oder ganz aussetzender Sedimentation zu erwarten 
Mineralien magmatischer Herkunft werden vermutlich der halmyro 
lytischen Zersetzung leichter anheimfallen als die Mineralien de 
sedimentaren Zyklus. Besondere Anhaufungen halmyrolyti 
scher Neubildungen sind daher dort zu erwarten, wo vul 
kanische Mineralien sich im Bereich stark verlangsamte 
mariner Sedimentation befinden. Die vulkanischen Ausgangs 


1) Versuche von Joly (1902) erstrecken sich auf die lésende Wirkung vo 
Seewasser auf Basalt, Orthoklas, Obsidian und Hornblende; die Ergebnisse sin 
unvollkommen und unklar; Anhaltspunkte fiir die Art entstehender Neubildunge 
geben sie nicht. Sie beweisen jedoch, daB Seewasser starkere Lésungsfahigke 
besitzt als Sii8wasser, und da® Fe,O, angereichert wird. (Vgl. auch die Literatu 
angaben bei Berz, 1926, S. 433ff.) 
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stotfe bieten auBerdem den Vorteil, daB ihre urspriingliche Zusammen- 
setzung einigermaBen sicher festgestellt werden kann. 

Diese Grundsatze gaben Veranlassung, in der siidalpinen Mittel- 
trias nach Material zur Loésung des Problems der Halmyrolyse zu 
suchen. Uber einen Teil der Ergebnisse dieser Untersuchungen soll 
hier berichtet werden; zur Erganzung werden ahnliche Erscheinungen 
aus dem siidalpinen Eozan und verwandte Mineralien anderer For- 
mationen geschildert. 


Auch bei fossilen Verwitterungsprofilen ist es trotz der aktualistischen 
Kontrollméglichkeiten oft recht schwierig zu entscheiden, ob die beobachteten 
Erscheinungen wirklich auf Verwitterung oder auf anderen Umwandlungen be- 
ruhen!). Bei fossilen halmyrolytischen Profilen fehlen aus den angefiihrten 
Griinden bisher die aktualistischen Kontrollméglichkeiten; man darf daher nicht 
erwarten, daB die hier zu beschreibenden halmyrolytischen Profile voillkommen 
eindeutig den Stempel ihrer Entstehungsweise an sich tragen. Deshalb strebt 
die folgende Beschreibung danach, den Tatbestand so objektiv als méglich dar- 
zulegen und im Anschlu8 daran die Wahrscheinlichkeit der verschiedenen Ent- 

‘stehungsméglichkeiten ebenso objektiv zu erértern. Das Ergebnis soll nichts 
weiter sein als eine Arbeitshypothese, die zur Diskussion gestellt wird. 
. Die Gelandeuntersuchungen zur vorliegenden Arbeit wurden in den Jahren 
1926, 1927 und 1930, z. T. mit Unterstiitzung der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft ausgefiihrt; die Notgemeinschaft stellte auch die Mittel zur Durch- 
fithrung der Analysen und der mineralogischen Untersuchungen zur Verfiigung ; 
fiir diese Unterstiitzung meiner Arbeiten sage ich der Notgemeinschaft meinen 
verbindlichsten Dank. Weitere Untersuchungsmittel verdanke ich dem Geol. 
Institut der Universitat GieBen. 


I.. Die triadische Griinerde des Schlern. 
A. Die Lagerungsverhdltnisse. 


An der Seiseralpe und anderwarts in Siidtirol findet man im 


“triadischen Augitporphyrit?) haufig Griinerde in Gestalt kleiner Gang- 


chen, Putzen, als Mandelausfiillungen oder als Pseudomorphosen nach 


- Augitkristallen (vgl. Richthofen, 1858, S. 372ff.; Gasser, S. 467). 
'Friiher wurde die Griinerde in der Nahe von Ratzes gesammelt und 
zur Herstellung von Klausener Griin nach Klausen verschickt*). 


als Sammelbegriff gebr 


mit Augiteinsprenglingen. 


> 


Achtet man auf das Vorkommen der Griinerde im Anstehenden, 
‘so zeigt sich, da8 die Griinerde nicht regellos in den machtigen Lava- 


1) Vgl. die Zusammenstellung der Hypothesen iiber Kaolinitbildung bei 
_Harrassowitz, 1926, S. 292/293. — 
4 2) Die Bezeichnung , Augitporphyrit™ (bzw. ,, Porphyrit") ist im folgenden 
aucht in derselben Weise, wie dies v. Klebelsberg 
(1928, S. 48) getan hat; ir der Mehrzahl der Falle ist das Gestein porphyrisch 
Gasser zitierte Angabe v. Sengers beruhen, 


3) Darauf diirfte die von 
bung von Klausen vorkommt. — 


daB derbe Griinerde nicht selten in der Umge 


Vgl. auch v. Klebelsberg, 1928, S. 49. . 
31 
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und Tuffmassen verteilt ist. Im Tal des Frétschbaches ist die Grin- 
erde am haufigsten, aber auch hier sind, namentlich auf der rechten 
(nordlichen) Talseite, groBe Teile des Augitporphyrits fast oder ganz 
frei von Griinerde; an anderen Stellen dagegen ist die Grunerde stark 
angereichert. An den Hangen des Frétschbachtales liegt eine An- 
reicherungszone horizontartig mitten in der Eruptivserie. Noch deut- 
licher ist eine zweite Anreicherungszone im hangendsten Teil 
der Eruptivserie, unmittelbar unter den Wengener Plattenkalken 
entwickelt. Man findet sie besonders ausgedehnt auf der Schlernseite 
des Frétschbachtales. Der griinerdereiche Horizont ist etwa Io—20 m 
machtig; er geht nach unten hin allmahlich in griinerdedrmeres Ge- 
stein tiber. Im einzelnen ist iiber diese Aufschliisse folgendes zu be- 
merken: 


1. BachriB am OstfuB der Euringerspitze, 
etwas nordwestlich der westlichen Kehren des Turistensteigs?): 


In etwa 1750 mii. d. M. liegen die Wengener Plattenkalke iiber der Eruptiv- 
serie (Taf. III, Fig. 1); die Kalke sind normalerweise grau, im liegendsten halben 
Meter durch Tuffbeimengungen griin- und rotfleckig; zwischen den Kalken liegen 
diinne, gleichartig gefarbte plastische Mergelbanke. 

Unter den Sedimenten folgt ein auf 20—30 m horizontale Entfernung gut 
aufgeschlossenes Lager von lockerer Griinerde (Probe 684)?). Der hangendste 
Teil der Griinerde ist mit roten, kalkreichen Putzen durchsetzt. Vereinzelt 
findet man in der Griinerde feste Knollen von mandelsteinartiger Struktur, die 
aber ebenfalls stark ,,vergriint“’ sind (vulkanische Bomben?). Das Griinerde- 
lager hat mindestens 1,5—-2 m Machtigkeit; wahrscheinlich ist es noch wesentlick 
machtiger, denn man findet bis zu 10—12 m unter der Liegendkante der Wengenet 
Sedimente nur Griinerde; Rutschungen sind jedoch an dem sehr steilen Gehange 
bei dem lockeren Material nicht ausgeschlossen. Nach unten hin geht die Griin 
erde allmahlich in Augitporphyrit iiber, der von Griinerdegangen durchsetzt ist 
die ,, vergriinten‘‘ Gangchen lassen noch deutlich die Porphyritstruktur erkennen 
Sie werden quer durchsetzt von 1—2 cm machtigen, weiBen Dolomitadern. Noct 
tiefer folgt griinerdearmer Porphyrit. 

Die nach oben hin zunehmende Vergriinung ist iiberall festzustellen; da: 
Griinerdelager selbst besitzt jedoch nicht immer dieselbe Machtigkeit und die 
selbe Beschaffenheit wie an der eben geschilderten Stelle, die etwa 50 m west 
lich des Hauptwasserlaufes liegt. In diesem WasserriB selbst ist das geschlossem 
Griinerdelager verschwunden; die Griinerde liegt als geringmachtige Decke au 
der wulstigen Porphyritoberflache (Taf. III, Fig. 2), sie greift stellenweise vot 
oben her gang- und sackférmig in den Porphyrit hinein. In den liegendsten Tei 
der Plattenkalkschichten ist massiger, unten manchmal rot und griin gefarbtet 
nach oben hin normal braungelber Dolomit eingelagert, der 3—4 m Machtigkei 
erreichen kann und auch in die Griinerdetaschen eingreift. 


1) Vgl. Top. Karte 1:25000 des Schlern und der Rosengartengruppe de 
D. u. Osterr. Alpenvereins, ferner Geol. Karte von Ogilvie-Gordon, 1927 
*) Die Proben sind im Text und in den Analysentabellen mit den Sammlung: 
nummern bezeichnet. Die Belege befinden sich in der Privatsammlung des Ver 
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2.Aufschliisse tiberdem Turistensteig bei der Schlernboden- 
schwaige. 


Am poe der Burgstallwand etwas iiber der Schwaige steht Porphyrit- 
peendelstein an, der nach obén hin zunehmend reicher an Griinerde wird. Er 
wird von Wengener Sedimenten und Tuffen (z. T. mit Pflanzenresten) tiber- 
Hagert. Einzelheiten des Kontakts zeigt Abb. 1. Der hangende Teil des Por- 
Bits ist stark vergriint, hat jedoch seinen festen Zusammenhalt noch bewahrt. 
3 ist in eigentiimlich unregelmaBiger Weise mit dem hangenden Kalk verzahnt. 
Die Grenze beider Gesteine wird am Grund der Taschen von einem bis 5 cm 
machtigen, stark von Griinerde durchsetzten Kalk gebildet. Die Haupt- 
masse des Kalkes zwischen 
den Porphyritzacken ist zucker- 
k6érnig, weiGlich, rot- oder griin- 
fleckig, z. T. breccids und von 
Tuffteilchen durchsetzt. Dariiber 
folgt eine rot-griine, plastische 
Mergelbank; diese wird von 
Plattenkalken iiberlagert; die 

liegendste Plattenkalkbank 
(Probe 703) ist dunkelgrau, sie 
hat die normale Beschaffenheit 
der Wengener Kalke; die zweite 
Bank ist grauwei®, etwas spatig, 
mit griinen Flecken. 

Wesentlich ist, daB auch 
hier die ,, Vergriinung‘‘ des Por- 
phyrits nach oben hin zunimmt, 
wenn sie auch weniger stark ist 
als an der zuerst beschriebenen Abb. 1. Hangendgrenze des Augitporphyrits 
Stelle. In geringer Entfernung bei der Schlernbodenschwaige (Burgstall- 
von dem geschilderten AufschluB Ostwand). Schwarz = Porphyrit; senk- 
treten auch hier schichtparallele rechte Schraffen = weiB-, rot- und griin- 
Lagen von Griinerde nahe der _ fleckiger, zuckerkérniger, z. T. von Tuff 
Hangendgrenze des Porphyrits durchsetzter massiger Kalk; dariiber (wag- 
auf; die betr. Stellen sind jedoch rechte Schraffen) eine 10 cm machtige, rot- 
weniger gut aufgeschlossen. Wie  griine Mergellage; tiber derselben Platten- 
die eigentiimliche Verzahnung kalkbanke. Zwischen Porphyrit und Kalk 
des Porphyrits mit dem Kalk zu am Grund der Taschen eine durch wag- 
deuten ist, soll weiter unten rechte Schraffen angedeutete griinerdereiche 
(S. 489) besprochen werden. Kalklage. Kantenlange etwa I m. 


3. BachriB im Tschapiter Ochsenwald. 


Folgt man dem Turistensteig von der Schlernbodenschwaige aufwarts, so 
erreicht man in 1800 m ii. d. M. einen Wasserfall; neben demselben ist die Uber- 
lagerung der Wengener Schichten durch den oberladinischen Riffdolomit gut 
erschlossen. Die Wengener Sedimente sind hier nur von geringer Machtigkeit. 
Steigt man im Bachri8 nach unten, so erreicht man bald den Augitporphyrit 
im Liegenden der Sedimente; das ganze Profil ist im BachriB sehr gut erschlossen, 
die Hangendgrenze des Porphyrits zeigt einige fiir unsere Frage sehr wichtige 
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Die Wengener Sedimente sind normal ausgebildet; unter den liegendsten 
Plattenkalken (Taf.III, Fig. 3) folgt eine griinlichgraue Tuffitmergellage; einzelne 
Knollen in dieser Lage machen den Eindruck von vulkanischen -Bomben, das 
Gestein ist jedoch so stark in Kalkspat und Griinerde umgewandelt, daB seine 
urspriingliche Beschaffenheit nicht mehr erkennbar ist. 


Darunter liegt der Augitporphyrit ;‘er ist bis zur Oberflache deut- 
lich porphyrisch entwickelt (Augiteinsprenglinge). Die Oberflache ist 
wulstig ausgebildet (Taf. III, Fig. 3 und Koken, 1906, S. 5, Fig. 1); 
die Wiilste stehen in Zusammenhang mit der kissenférmigen Ab- 
sonderung im Innern des Gesteins (Taf. IV, Fig. 4 u. 5). Das Innere 
der Kissen besteht aus verhaltnismaBig frischem Gestein; zwischen 
den Kissen liegt griinerdig zersetztes Gestein, und zwar kann man 
deutlich drei Gesteinsarten unterscheiden: 1. das wenig zersetzte 
Kerngestein (Pr. 695); 2. das Salband, bestehend aus deutlich por- 
phyrischem, aber stark vergriintem Gestein (Pr. 696) ; 3. das mittlere, 
stellenweise fehlende Fiillmaterial der Zwickel, bestehend aus einem 
feinkérnigen, schwarzgriinen Gestein (Pr. 697). 

AuBer diesem melaphyrartigen Zwischenmittel enthalten die 
Zwickel zwischen den Kissen stellenweise auch unregelmaBig geformte 
Massen von hell- oder dunkelgrauem, z. T. stark mit Griinerde durch- 
tranktem dichtem Kalkstein (vgl. Koken, 1906, S. 4). Diese Kalk- 
zwickel sind auf den Fig. 4 und 5 (Taf. IV) gut zu erkennen. Die 
Kalkmassen schmiegen sich genau wie die sonstigen Zwischenmittel 
den Lavakissen an; sie reichen bis etwa 1,5 m unter die Porphyrit- 
oberflache. Die Griinerde reicht wesentlich tiefer; sie ist in den 
obersten 10 m des Porphyrits reichlich und tritt nach unten hin 
mehr und mehr zuriick. 

Die geschilderten Kalkeinschliisse zwischen den Lavakissen bilden eine 
vollkommene Parallele zu den Erscheinungen, welche Reuning (1907, S. 413) 
von der Oberflache des Deckdiabases im Westerwald beschrieben hat. Auch 


die Griinerdebildung ist an der Deckdiabasoberflache vorhanden, sie ist jedoch 
weniger stark entwickelt als auf dem triadischen Porphyrit. 


Fur die Deutung des Aufschlusses ist wichtig, daB unmittelbat 
rechts der auf Fig. 3 (Taf. III) sichtbaren Stelle ein handgroBes, loses 
Porphyritstiick gefunden wurde, welches deutlich eine schlackenartig- 
feinwulstige Lavaoberflache erkennen la8t. Die Vertiefungen det 
Oberflache sind mit reiner Griinerde ausgefiillt (Taf. IV, Fig. 8). 


Auch in den Schluchten der éstlich folgenden linken Zufliisse des Ochsen: 
waldbaches sowie in der Schlucht des Ochsenwaldbaches selbst ist der hangend: 
Teil des Porphyrits aufgeschlossen; iiberall erkennt man eine starke, nach obet 
hin zunehmende Griinerdebildung in den oberen 10 m des Porphyrits. Ebens 
ist am rechten Ufer des Ochsenwaldbaches, bis zur Prosliner Schwaige, di 
Griinerde im hangenden Teil des Porphyrits reichlich vorhanden; die Hangend 
grenze selbst ist hier nicht gut aufgeschlossen. 
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4. Sonstiges Auftreten der Griinerde im Gebiet der 
Seiseralpe. 

An den bisher beschriebenen Aufschliissen ist die Griinerde besonders reich- 
lich (vgl. auch Gasser, S. 467). Auf der rechten Talseite des Frétschbaches 
dagegen fehlen gréSere, griinerdereiche Aufschliisse im Anstehenden. 

Am Prosliner Steig sowie im Tal des Frommbachs sind Stiele der 
Porphyritvulkane zu vermuten (vgl. Koken, 1906, S.-3). Es ist be- 
merkenswert,da8B der Porphyrit in der Nahe dieser Ausbruchs- 
punkte so gut wie vollkommen frei von mit bloBem Auge 
Sichtbarer Griinerde ist; Zeolithe sind dagegen reichlich vor- 
handen. Auch der sdulig abgesonderte Lagergang, welcher auf der 
linken Talseite des Frommbachtales eine Scholle von Buchensteiner 
Kalk hochgehoben hat (vgl. Ogilvie- Gordon, 1927, Taf. IV, Fig. 12), 
ist frei von Griinerde. 

Wo dagegen die normale Hangendgrenze des Porphyrits gegen die 
Wengener Sedimente erschlossen ist, findet man mindestens An- 
deutungen der Griinerdebildung. 


So sind im obersten Teil der Pufelser Schlucht, etwas 6éstlich unterhalb 
der HeiBbéckschwaige, auf der Oberflache des Porphyrits Griinerdekrusten vor- 
handen und der oberste Teil des Porphyrits ist teilweise griinerdig zersetzt. 
Nach unten hin nimmt die Griinerdebildung sehr rasch ab, die Hauptmasse 
des in der Pufelser Schlucht sehr gut aufgeschlossenen Augitporphyrits ist frei 
von sichtbarer Griinerde. 

Die Griinerde ist nur dort reichlich zu finden, wo Sedi- 
mente den Porphyrit iiberlagern. In der Umgebung des Seiser- 
alpenhauses findet man daher an der Hangendgrenze des ,,Augit- 
-porphyrs“’ bzw. der ,,Mandelsteinlaven“ der Karte von Ogilvie- 
Gordon, 1927, keine Griinerdelager; denn die ,,Wengener Schichten” 
sind hier reine Eruptivbildungen, Laven und Tuffe. 


B. Die Gesteinsbeschaffenheit. 
1. Der Augitporphyrit. 
| Das Muttergestein der Schlerngriinerde zeigt die normale Be- 
schaffenheit der zuletzt von Ogilvie-Gordon (1927, S. 41) unter der 
Bezeichnung ,,Andesite“’ beschriebenen Laven; ublicherweise werden 
sie als Melaphyre oder Augitporphyrite bezeichnet (vgl. Keyserling, 
1903; Enderle, 1914; v. Klebelsberg, 1928, S. 48). Vorherrschend 
ist im Frétschbachtal ein Gestein mit groBen, schwarzen Augit- 
einsprenglingen. U. d. M. erkennt man, daB auch Plagioklase (oft mit 
zonarem Bau) als Einsprenglinge recht haufig sind ; ferner tritt Magnetit 
in gréBeren Kristallen auf. Die Grundmasse besteht tiberwiegend aus 
leistenformigen, intersertal angeordneten Plagioklasen und feinen 
Titaneisenlamellen in einer 6fters griinerdig veranderten Glasbasis. 
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Die chemische Zusammensetzung des einigermaBen frischen Ge- 
steins ergibt sich aus den Analysen Nr. 694 und 695 (Tab. I, S. 484); 
diese stimmen ungefahr mit den von Ogilvie-Gordon (1927, S. 42) 
veroffentlichten Analysen iiberein. Alle analysierten Gesteine sind 
mehr oder weniger griinerdig zersetzt. Vollkommen griinerdefreie Por- 
phyrite scheinen iiberhaupt zu fehlen; auch Proben, die dem bloBen 
Auge ganz frisch und schwarz erscheinen, zeigen u. d. M. einen gewissen 
Griinerde- und Kalkspatgehalt. Es besteht also nur ein quantitativer 
Unterschied gegeniiber den hier zu beschreibenden, starker grinerdig 
zersetzten Gesteinen. 

Abweichende Beschaffenheit zeigt das griinschwarze Gestein (Pr. 697), 
welches im oben beschriebenen Profil im Tschapiter Ochsenwald als Zwickel- 
fiillung zwischen den Lavakissen auftritt. Augiteinsprenglinge fehlen; das fein- 
kérnige Gestein besteht aus einer griinlichbraunen, unreinen Glasbasis mit zahl- 
reichen Einsprenglingen von zonar gebauten Plagioklasen und Magnetit- 
kristallchen. Die Lichtbrechung der Glasbasis liegt zwischen 1,55 und 1,56; 
das Glas ist griinerdig zersetzt, aber zur Bildung reiner Griinerde ist es nur an 
ganz wenigen Stellen gekommen; offenbar hat dieses Gestein der Griinerde- 
bildung starkeren Widerstand entgegengesetzt als der normale Porphyrit. In 
der griinlichbraunen Grundmasse liegen kleine, eckig begrenzte Fetzen eines 
rotbraunen, isotropen Minerals (Palagonitglas?) vom Brechungsindex 1,57. Die 
chemische Analyse (Nr. 697) zeigt neben dem fiir die Griinerde bezeichnenden 
Kaligehalt einen auffallend hohen Kieselséuregehalt. Dies im Zusammenhang 
mit dem Vorherrschen der Glasbasis 148t vermuten, daB es sich hier um eine 
auf magmatischer Spaltung beruhende kieselsdurereiche Randfazies des Por- 
phyrits handelt. 

Glasreiche Zwickelfiillungen zwischen den Lavakissen sind nach Lewis 
(1914) und Slavik (1928) bei Kissenlaven sehr haufig. Auf Differentiations- 
unterschiede zwischen Kissen und Zwickel hat Slavik hingewiesen; jedoch 
ist die Art der Differentiation bei dem von ihm untersuchten Zwickelgestein 
entgegengesetzter Art als bei der Probe 697 (s. u. S. 483). 


2. Die Grtinerde. 


Die Griinerde tritt stellenweise in verhaltnismaBig reinen Massen 
auf. Die chemische Zusammensetzung dieser Massen zeigen die 
Analysen Nr. 140 und Nr. 684. Vollkommen frei von fremden Bei- 
mengungen ist jedoch keine Probe. 

VerhaltnismaBig am reinsten ist Probe 140, vom Schlernboden; 
aus den erdigen, bréckeligen Massen eines wagrechten kleinen Griin- 
erdelagers wurden fiir diese Analyse die dichten, auBerlich einheit- 
lichen Teile ausgesucht. U. d. M. bestehen sie iiberwiegend aus Griin- 
erde, als Verunreinigungen treten nur einige braunrote, isotrope 
Flocken auf. 

Probe 684 stammt von dem auf S. 472 beschriebenen Profil am 
OstfuB der Euringerspitze und ist 1/. m unter der Liegendgrenze der 
Plattenkalke entnommen. Das erdige, tuffartige Gestein 14Bt schon 
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mit bloBem Auge Verunreinigungen erkennen. U. d. M. sieht man, 
da8 die Hauptmasse aus Griinerde besteht; Beimengungen sind Kalk- 
spat, einzelne Feldspatkristalle (mittlere Lichtbrechung etwa 1,523, 
also ein Alkalifeldspat), Reste von Augitkristallen, etwas braunes Glas 
und ziemlich viele gut erhaltene Magnetitkristallchen. Von ahnlicher 
Beschaffenheit sind auch andere, nur mikroskopisch untersuchte Griin- 
erdeproben. 

Die Struktur der Griinerdemassen l4Bt u. d. M. deutlich den 
kolloidalen Ursprung der Griinerde erkennen. Einzelne Teile sind 
glasig oder sehr feinkérnig, isotrop oder spannungsdoppelbrechend. 
Andere Teile sind etwas grobkérniger, aggregatpolarisierend, also fein- 
kristallin. Sehr haufig sind Sphaerite; Probe 140 ist ganz durch- 
setzt von rundlichen, unscharf gegen die Umgebung abgesetzten, ooid- 
artigen Kiigelchen von etwa 0,02—0,04 mm Durchmesser. Die un- 
regelmaBigeren Sphaerite in Probe 684 und 690 sind gr6Ber (mittlerer 
Durchmesser etwa 0,5 mm), sie sind konzentrisch-schalig gebaut (vgl. 
Taf. IV, Fig. 6); im Zusammenhang mit den Sphaeriten zeigt die Griin- 
erde haufig kristallinisch-faserige Beschaffenheit mit deutlich doppel- 
brechenden Fasern. 

Ahnliche Gelstrukturen besitzt die Griinerde auch als Gemengteil 
des mehr oder weniger stark vergriinten Porphyrits. Sie fullt runde 
Gasblasen oder unregelmaBig geformte Drusen verschiedenster GroBe 
innerhalb des Gesteins. Oft besteht nur der Rand der Drusenfullung 
aus Griinerde, das Innere dagegen aus Kalkspat (vgl. Taf. IV, Fig. 7). 
Die Griinerde verdrangt auBerdem magmatische Mineralien, Augite, 
Feldspate und Glas; sie bildet vollkommene Pseudomorphosen 
nach diesen Mineralien, oder sie erfiillt tropfenformig gerundete Raume 
innerhalb der Kristalle; manchmal sind diese Tropfen in Richtung der 
Spaltbarkeit des verdrangten Kristalls gestreckt, die Verdrangung ist 
also von den Spaltrissen ausgegangen. Auch als Pigment sonst 
homogen aussehender Mineralien, besonders von Glas, scheint die 
Griinerde aufzutreten. 

Verkniipfung mit Kalkspat oder Dolomit ist nicht nur in den 
Drusen, sondern auch bei den Griinerdegangchen festzustellen. 
Das gegenseitige Altersverhaltnis von Karbonaten und Griinerde ist 
nicht immer sicher erkennbar. 

Die auf S. 472 erwahnten, quarzhaltigen Dolomitgangchen sind sicher 
jiinger als die Griinerde; denn sie setzen unverandert durch gangférmige Ver- 

_griinungen des Porphyrits hindurch. Andererseits fand sich in einer Wengener 
Triimmerlava von Colfuschg (Pr. 321) klare, unregelmaBig-faserig gebaute Griin- 
erde, welche einen einheitlichen Kalkspatkristall von mehreren Seiten mit ge- 
rundeten Grenzlinien angefressen hatte; hier ist also offenbar der Kalkspat alter 


als die Griinerde; wahrscheinlich handelt es sich hier um einen Kalk, der alter 
ist als die Lava und von dieser aufgenommen wurde. An anderen Stellen des- 
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selben Diinnschliffes hat sich vulkanisches Glas mit ahnlichen Formen in Kalk- 
spat eingefressen; vielleicht hat also nicht die Griinerde den Kalkspat selbst, 
sondern dieses Glas verdrangt. 

Bei einer als loses Stiick gefundenen Griinerde-Kalkspatmasse (Pr. 138) 
von der Burgstallnordwand zeigt der Diinnschliff, daBS neben Griinerde und 
Kalkspat zahlreiche Schwerspatlamellen von 2—3 mm Lange und 0o,1—o0,2 mm 
Dicke vorhanden sind. Der Schwerspat wird meistens von einem rotbraunen, 
isotropen Mineral mit hoher Lichtbrechung (Br.-Ind. > 1,77), vermutlich einem 
Brauneisenerz umrahmt; der Schwerspat ist anscheinend Alter als die iibrigen 
Mineralien, denn diese haben sich stellenweise in die Schwerspatkristalle ein- 
gefressen. Da die Schwerspatkristalle nicht freischwebend gebildet sein kénnen, 
so bleibt unklar, in welchem Medium sie urspriinglich eingelagert waren. 


Ein chemisch vollkommen einheitliches Mineral ist die Griinerde 
offenbar nicht; dies ergibt sich aus der wechselnden Farbe, die 
namentlich u. d. M. selbst innerhalb eines Diinnschliffes von hellbraun- 
griin bis dunkelblaugriin schwanken kann. Bei den schalig gebauten 
Sphaeriten und Drusenfiillungen haben die Schalen haufig ver- 
schiedene Farbe, und zwar in der Regel derart, daB die Starke der 
griinen Farbe nach innen abnimmt. Manchmal besteht das Innere 
der Drusen aus nur ganz schwach griin gefarbten oder ganz farblosen, 
schwach doppelbrechenden Fasern. 


So findet man in den Drusen des Porphyrits Nr. 682 (vgl. Taf. IV, Fig. 7) 
eine auBere, etwa 0,0o2—0,03 mm dicke Lage eines schmutzig-olivgriinen, faserigen 
Minerals, nach innen folgt eine nur etwa 0,o1 mm dicke Lage eines leuchtend 
blaulichgriinen, deutlich pleochroitischen, etwas starker lichtbrechenden Minerals, 
an welches sich nach Innen ganz schwach griine Fasern anschlieBen; noch weiter 
im Innern folgt manchmal Kalkspat. Die einzelnen Schalen haben stets un- 
gefahr dieselbe Dicke, unabhangig von der GréBe des Hohlraumes; ist der Hohl- 
raum zu klein, dann fehlen die inneren Mineralien. Die verschiedenen Lagen 
sind also nicht Entmischungen einer friiher einheitlichen Drusenfiillung, sondern 
sie haben sich nacheinander aus verschiedenartigen, das ganze Gestein durch- 
trankenden Lésungen ausgeschieden. 

In dem stark mit Griinerde durchsetzten Porphyrit Nr. 683, vom Ostfu8 
der Euringerspitze, enthalten die Drusen auBer der Griinerde ein rotbraunes, 
glasartiges Mineral mit der Lichtbrechung 1,60—1,61, und zwar trennt dieses 
braune Mineral den AuBeren, laubgriinen, kérnigen Teil der Drusenfiillung von 
der inneren, faserigen, blaugriinen und stark pleochroitischen Griinerde; das 
braune Mineral st6é8t mit scharf abgesetzter Grenze gegen die blaugriinen Fasern, 
verflie8t aber in unscharfer Grenze mit dem laubgriinen Mineral. 


Trotz der erwahnten karbunterschiede sind die Unterschiede in 
der Lichtbrechung der Griinerde verhaltnismaBig gering. Von 
22 Proben lag bei 18 Proben die Lichtbrechung der Griinerde zwischen 
1,571 und 1,600, und zwar bei 11 Proben zwischen 1,571 und 1,593, 
bei 5 Proben nahe an 1,593, und nur bei 2 Proben zwischen 1,593 und 
1,600, bei einer Probe etwa bei 1,602. Die oben erwahnten Unterschiede 
in der Lichtbrechung der Farbvarietaten bleiben in der Regel inner- 
halb des Bereiches von 1,571 und 1,593; bei Probe 690 (Griinerde 
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vom OstfuB der Euringerspitze) liegt der Brechungsindex des hell- 
grunen Minerals unter 1,593, des dunkelgriinen Minerals nahe an 1,600. 


Wesentlich unter dem Durchschnittswert, namlich bei 1, 551—1,560, liegt 
die Lichtbrechung des griinen Minerals nur bei Probe 697, der oben (S. 474) 
erwahnten gritnschwarzen Zwickelfiillung des Ochsenwaldprofils; dabei handelt 
es sich nicht um reine Griinerde, sondern um die schmutziggriine, ungleich- 
maBig gefarbte, kérnige, aggregatpolarisierende Grundmasse des Gesteins, wahr- 
scheinlich ein von Griinerde durchtranktes Glas. Dasselbe ist zu vermuten von 
dem griinbraunen Mineral mit Brechungsindex 1,571, welches an der Hangend- 
grenze des Melaphyrs der Pufelser Schlucht, beim Hei8béck, auftritt. 

Einen ungewohnlich niedrigen Brechungsindex von etwa 1,571 hat auch 
ein nur ganz schwach griinliches, etwas doppelbrechendes Mineral, welches als 
faserige Verdrangung von Augitkristallen oder als kérnige Sphaeritfiillung in 
einer Porphyritknolle (Bombe?) im hangendsten Teil der Griinerde des Profils 
vom Ostfu8 der Euringerspitze auftritt (Pr. 686); diese Probe enthalt auBerdem, 
vor allem in der Umrandung der Sphaerite, auch starker gefarbte Griinerde 
mit einem Brechungsindex zwischen 1,593 und 1,600. 

Ungewohnlich hohe Lichtbrechung zeigt nur die Griinerde der oben (S. 478) 
schon erwahnten Probe 683; hier hat das laubgriine Mineral des Drusenrandes 
einen Brechungsindex zwischen 1,610 und 1,618; das blaugriine Mineral im 
Innern der Drusen zeigt etwa a= 1,618 (blaBblaugriin, senkrecht zur Faser) und 
y = 1,632 (z. T. noch etwas dariiber) (dunkelblaugriin, in Richtung der Fasern). 
In geringerer Menge kommen in dieser Probe auch griine Mineralien mit dem 
normalen Brechungsindex von 1,57I—1,593 vor. 


Mineralogisch gehért die Griinerde in die Nahe der 
Glimmergruppe; von den ebenfalls ahnlichen Chloriten scheidet sie 
ihr hoher Alkaligehalt. Die kristallisierten Teilchen zeigen glimmer- 
artige Eigenschaften: der starker absorbierte und starker lichtbrechende 
Strahl schwingt in Richtung der Fasern. Der optische Charakter ist 
negativ; er wurde sicher bestimmt an Kristallen mit Brechungsindex 

1,602; bei den iibrigen Proben ist er wegen der Kleinheit der Faser- 
biindel nur unsicher bestimmbar. 

Der verhaltnismaBig geringe Schwankungsbereich der Licht- 
brechung berechtigt zu der Annahme, daB die Grinerde kein zu- 
falliges Gemenge, sondern ein Mineral von annahernd einheit- 
licher, wenn auch etwas schwankender Zusammensetzung 
ist. Die chemische Zusammensetzung der normalen Griinerde ergibt 
sich naherungsweise aus den Analysen 140 und 684 (Reinheit dieser 
Proben s. 0., S. 476). 

Probe 684 enthalt weniger Kieselsaure, mehr Eisen und Kali als Probe 140; 
diese Unterschiede erklaren sich nicht allein aus den Verunreinigungen, es mu8 
auch ein gewisser Unterschied in der Zusammensetzung der Griinerde vorhanden 
sein. Auch in der Lichtbrechung zeigt sich dieser Unterschied: Der Brechungs- 
index von Probe 140 ist deutlich kleiner als 1,593, dagegen zeigt die dunkel- 


griine Griinerde von Probe 684 einen nahe an 1,593 liegenden Brechungsindex 
(rot >, blau < als Zimtdél 1, 593); hellgriine Korner haben auch in dieser Probe 


einen unter 1,593 liegenden Index. 
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Von bekannten Mineralien steht die Schlerngrtinerde 
dem Glaukonit und Seladonit am nachsten. Unterschiede be- 
stehen in der Lichtbrechung (Schlerngriinerde tiberwiegend 1,571—1,593, 
Glaukonit und Seladonit 1,61—1,63); dies beruht auf Unterschieden 
in der chemischen Zusammensetzung; bei der Schlerngriinerde ist der 
Kali- und Eisenoxydgehalt kleiner, der Tonerdegehalt groBer als durch- 
schnittlich bei Glaukonit und Seladonit; die sonstigen Analysenwerte 
stimmen ungefahr iiberein. In den feststellbaren kristallographischen 
Eigenschaften besteht, abgesehen von der Lichtbrechung, kein wesent- 
licher Unterschied zwischen der Schlerngriinerde und Glaukonit- 
Seladonit. Der negative optische Charakter stimmt mit dem Glaukonit 
uberein. 


Seladonit soll angeblich optisch positiv sein, jedoch ist diese Bestimmung 
unsicher (vgl. die Angaben von RoB, 1926, S. 15, iiber Seladonit von Cuba); 
der vom Verf. untersuchte Seladonit vom Monte Baldo (s. u.) lieB den optischen 
Charakter ebenfalls nur unsicher erkennen; die untersuchten, sehr schwachen 
Achsenbilder waren in drei Fallen anscheinend positiv, in einem Falle anscheinend 
negativ. Vielleicht beruht die positive Reaktion auf Vermengung mit Chalzedon 
und der wirkliche Charakter ist negativ wie beim Glaukonit. Immerhin bleibt 
unsicher, ob ein kristallographischer Unterschied zwischen den beiden sonst so 
ahnlichen Mineralien besteht; ist dies der Fall, so steht die Schlerngriinerde 
wegen ihres negativen Charakters dem Glaukonit naher als dem Seladonit. 

Vergleichbare Mineralien sind ferner: Minguetit (Doelter, 1921, S. 344), 
ein Stilpnomelan aus der Erzformation von Mesabi (Grout u. Thiel, 1924), 
Astrolith (Doelter, 1921, S. 243) und ein seladonitartiges Mineral aus dem 
rotliegenden Tonstein der Rheinpfalz (Schuster, 1914, S. 168); jedoch hat der 
Minguetit und der Stilpnomelan einen gréB8eren FeO- und Fé,O,-Gehalt und 
einen kleineren K,O- und Al,O;-Gehalt als die Schlerngriinerde, der Astrolith 
einen gr6Beren Na,O-, FeO- und Fe,O,-Gehalt und einen kleineren Al,O,-Gehalt 
als die Schlerngriinerde, und das griine Mineral des Tonsteins hat einen geringeren 
K,O- und Fe,O 3-Gehalt, dagegen einen héheren Al,O,-Gehalt als die Schlern- 
griinerde; auBerdem ist das Tonsteinmineral salzsdureléslich, wahrend die Schlern- 
griinerde (iibereinstimmend mit manchen Seladonitarten) von Salzsdure nur sehr 
langsam angegriften wird. 

Beriicksichtigt man nur die optischen Eigénschaften, so besteht Ahnlich- 
keit mit dem Delessit, der ja auch in der Art des Vorkommens (Mandelfiillung 
basischer Laven) der Schlerngriinerde gleicht. Lepsius (1878, S. 172) be- 
zeichnet das griine Mineral des Augitporphyrits der Seiseralp als Delessit, ebenso 
Doelter (1875), z. T. auch Gasser (1913, S. 190); dagegen spricht Tschermak 
(1869, S. ror) von Pinitoid, Keyserling (1902, S. 339) denkt an einen Phyllit- 
glimmer oder an Iddingsit und Bowlingit. 

Der Delessit ist ein griiner Eisenchlorit, optisch negativ, mit einer mittleren 
Lichtbrechung von 1,58—1,60 nach Winchell (1927, S. 376), oder 1,59—1,61 
nach Winchell (1928) (altere Angabe: 1,619 nach Doelter, 1921, S. 340). 
Trotz dieser optischen Ahnlichkeiten ist die Schlerngriinerde kein Delessit, denr 
der Delessit besitzt als typischer Chlorit einen hohen Magnesia- und sehr geringen 
oder ganz fehlenden Alkaligehalt. 

Unbedingt nachgewiesen ist der Kaligehalt freilich nur fiir die in gréBerer 
Mengen an den Lavaoberflachen angereicherten Griinerdemassen; die in geringere1 
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Menge innerhalb des Porphyrits auftretenden griinen Mineralien kénnten még- 
licherweise auch kalifreier Delessit sein, da dieses Mineral optisch nicht von’ der 
Schlerngriinerde zu unterscheiden ist und mikrochemische Reaktionen wegen der 
Vermengung mit anderen Mineralien kein sicheres Ergebnis liefern. Fiir die 
folgende Betrachtung ist aber diese MOglichkeit unwesentlich, da fiir sie in 
erster Linie die Anreicherung der Griinerde an der Lavaoberflache in Betracht 
kommt. 

Die Hauptmasse der Schlerngriinerde ist somit in ihren 
kristallographischenundchemischenEigenschaften einiger- 
ma8en einheitlich und von allen bisher beschriebenen!) Mi- 
neralien verschieden. Dies diirfte an sich einen neuen Mineral- 
namen rechtfertigen. Ich sehe von einer neuen Benennung ab und 
begnige mich mit der indifferenten Bezeichnung ,,Schlern griin- 
erde’, weil die gegenseitigen Beziehungen der verschiedenen beob- 
achteten Farbvarietaten und die Beziehungen dieser Mineralien zu 
Glaukonit-Seladonit sowie zu den Glimmermineralien nur durch ein- 
gehendere, uber den Rahmen dieser Arbeit hinausgehende mine- 
talogische Untersuchungen geklart werden kénnten. Die Griinerde 
mit hdherer Lichtbrechung in Probe 683 ist vom Glaukonit bzw. 
Seladonit nicht zu unterscheiden. 

Auf die Beziehungen zum ,,Triasglaukonit“ des deutschen 
Muschelkalkes wird weiter unten eingegangen. 


3. Der chemische Vorgang der Griinerdebildung. 


Zur Erlauterung der chemischen Veranderungen bei der Griin- 
_ erdebildung dienen die Analysentabellen. Wegen der starken Zunahme 
_ des Wassergehaltes kénnen die Veranderungen der tbrigen Stoffe nur 
durch Umrechnung der Bauschanalysen (Tab. I) auf wasserfreie Basis 
(Tab. II) ermittelt werden. Die relative Zu- oder Abnahme der 
einzelnen Stoffe ergibt sich aus Tab. III; die Zahlen dieser 
Tabelle sind die Quotienten griinerdereiches Gestein: griinerdearmes 
Gestein, berechnet auf Grund der Werte von Tab. II (H,O nach Tab. I, 
_ Bs und Bs—co, nach Tab. IV). Zahlen itiber 1 zeigen also relative 
Zunahme, ZahlenuntertIrelativeAbnahme des betreffenden 
Stoffes im griinerdereichen Gestein im Vergleich mit dem 
frischeren Ausgangsgestein an. Um die molekulare Zusammensetzung 
der Gesteine erkennen zu lassen und um den Vergleich mit anderen 
_Eruptivgesteinen zu erleichtern, sind in Tab. IV die nach der Methode 
von Niggli umgerechneten Molekularwerte verzeichnet. Diese Tabelle 
enthalt auBerdem noch den Wert Bs, das ist die Summe der nach 


1) Manche als Seladonit bezeichnete Mineralien gehéren vermutlich zur 
Schlerngriinerde, so die Seladonitanalysen Nr. 2, 3 und 9 bei Doelter, 1921, 


351 U. 352. 


482 K. Hummel, 


Niggli umgerechneten Molekularwerte der Basen CaO, MgO, Na,O 
und K,0; Bs—co, zeigt den Gehalt an nichtkarbonatisch gebundenen 
Basen. 


Besonders wichtig sind die beiden zusammengehorigen Analysen- 
paare 694 +693 und 695 + 696; denn hier gibt mit Sicherheit das 
frischere Gestein (694 bzw. 695) die Ausgangszusammensetzung fur 
das griinerdereichere Gestein an. Geht man nur von diesen beiden 
Analysenpaaren aus, so ergibt sich folgendes: 


Vermindert ist der Gehalt an MnO, MgO, CaO, Na,O, CO, und 
P,O,, und zwar nimmt dié Verminderung zu von CO, tiber Na,O und 
MnO zu CaO und P,O,; MgO ist in 693 nur wenig, in 696 dagegen 
sehr stark vermindert. Vermindert ist auch der Gesamtbasengehalt 
(Bs), trotz der Kalizunahme. 


Vermehrt ist der Gehalt an Wasser, Eisen, Kali, Tonerde und 
Kieselsaure, und zwar zeigt in beiden Probenpaaren das Wasser die 
starkste Vermehrung; im tibrigen wechselt die Rangordnung der ver- 
mehrten Stoffe, in 693 ist das Eisen, in 696 das Kali der (nachst dem 
Wasser) am starksten vermehrte Stoff. 


Die Vermehrung der Kieselsdure ist geringfiigig, in Probe 696 fast 
gleich Null; das Verhalten der Kieselsaure nahert sich somit dem Ver- 
halten des Titans, welches in Probe 693 etwas vermindert, in Probe 696 
etwas vermehrt ist. 


Etwas unklarer wird das Bild, wenn man auch die Proben 684 
und 140 heranzieht, die zwar aus reinerer Griinerde bestehen, deren 
unmittelbares Ausgangsgestein aber nicht sicher bekannt ist; sie 
werden deshalb mit den beiden Proben frischeren Gesteins (694 und 
695) verglichen. 


Probe 684 zeigt in beiden Fallen ungefahr dieselben Veranderungen wie die 
besprochenen Proben: Zunahme von Wasser, Kali, Tonerde und Eisen, geringe 
Veradnderung (schwache Abnahme) von Kieselsaure und Titan, Abnahme der 
librigen Stoffe einschlieBlich der Basensumme; nur die Kohlensaure zeigt gegen- 
liber 695 eine geringfiigige Zunahme. 


Etwas wesentlichere Abweichungen ergibt der Vergleich der reinen Griin- 
erde 140 mit dem frischen Porphyrit. Vermehrt ist auch hier Wasser, Kali und 
Tonerde. Der Gesamteisengehalt dagegen hat sich nur wenig verandert, dafii 
ist der Kieselsauregehalt starker gestiegen. Ganz ungewohnliche Vermehrung 
zeigt auBerdem die in der Regel verminderte Magnesia, eine auBergewohnliche 
Verminderung dagegen Kalk, Kohlensaure, Titan- und Phosphorsaure. 

Das abweichende Verhalten von Probe 140 erklart sich teilweise daraus, 
daB hier nicht ein ,,vergriinter‘‘ Porphyrit, sondern eine Kluftfiillung aus reine 
Griinerde analysiert wurde. Der geringe Titangehalt beruht auf dem Fehler 
des Magnetits, der in allen anderen analysierten Proben reichlich vorhanden ist 
Der geringe Kalkgehalt beruht auf der Auswahl des Analysenmaterials, ander 
warts sind die Griinerdekliifte stark mit Karbonaten durchsetzt. Der auffallenc 
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_geringe P,O,;-Gehalt beweist, daB die Phosphorsdure in den anderen Proben 
nicht an die Griinerde, sondern an andere Mineralien gebunden ist. Der hohe 
Kieselsdure- und Magnesiagehalt jedoch weist auf Besonderheiten in der Zu- 
sammensetzung dieser Griinerde hin; denn es sind keine u. d. M. erkennbaren 
Verunreinigungen in Probe 140 enthalten, welche den besonders hohen SiO,- 
oder MgO-Gehalt erklaren kénnten; andererseits ist die Beschaffenheit der Ver- 
unreinigungen in Probe 684 nicht derart, daB sich der geringere SiO,- und MgO- 
Gehalt auf die Verunreinigungen zuriickfiihren lassen wiirde. 

Die Ursachen des abweichenden Verhaltens von Nr. 140 sind nicht klar; 
mdglicherweise hatte das unbekannte Ausgangsgestein dieser Probe andere Zu- 
sammensetzung als die Proben 694 und 695; bei Ogilvie- Gordon (1927, S. 42) 
findet man die Analyse eines zur gleichen Formation gehorenden Porphyrits mit 
7.84% MgO (wasserfrei); im Vergleich mit diesem Gestein wiirde sich auch bei 
Nr. 140 eine Verminderung des MgO-Gehaltes ergeben. Es kann aber auch ein 
Unterschied in den Ausfallungsbedingungen die Ursache der Abweichungen sein; 
insbesondere weist die Verkniipfung der eozdnen Griinerde des Monte Baldo (s. u.) 
mit Chalzedon auf die Méglichkeit hin, daB in den Griinerdekliiften zusammen 
mit der Griinerde auch kolloidale KieselsAure ausgeschieden wurde; mikro- 
skopisch 148t sich allerdings in Probe 140 kein von der Griinerde unterscheid- 
barer Chalzedongehalt) erkennen, das Kieselsduregel muB sich also mit den 
sonstigen Gelbestandteilen so innig gemischt haben, daB ein einheitliches, kiesel- 
saurereicheres Mineral gebildet wurde. 

Abweichende Veranderungen zeigt der Vergleich der glasreichen Probe 697 
mit der benachbarten Probe 695. Die starke Zunahme des Kalis und des Wassers, 
sowie die Abnahme aller normalerweise bei der Griinerdebildung verminderten 
Stoffe zeigt, genau wie der mikroskopische Befund, daB auch in Probe 697 die 
Griinerdebildung wirksam war; der Eisengehalt jedoch ist vermindert, der Ton- 
erdegehalt unverandert geblieben und dafiir hat sich die Kieselsaure stark ver- 
mehrt. Diese Abweichungen haben nichts mit der Griinerdebildung zu tun, 
sondern sie beruhen darauf, daB Probe 697 eine schon urspriinglich kieselsaure- 
reichere Randzone des Porphyrits ist (s. 0. S. 476). 

Auffallend ist, daB die chemischen Unterschiede zwischen Probe 695 und 
697 fast in jedem Punkt entgegengesetzter Art sind wie die von Slavik (1928, 
S. 1393) geschilderten Unterschiede zwischen Kissengestein und Zwickelfiillung 
bei algonkischen Kissenlaven. Die Ursachen des entgegengesetzten Verhaltens 
sonst so ahnlicher Gesteine verdienen nahere Untersuchung. 


Insgesamt ist als Ergebnis der chemischen Betrachtung festzu- 
stellen, daB bei der Griinerdebildung eine relative An- 
reicherung von Wasser, Kali, Tonerde und Eisen, eine 
relative Verminderung der iibrigen Stoffe mit Ausnahme 
der Kieselsaure und des Titans eintritt; Titan verhalt sich 
wechselnd, die Kieselsaure bleibt unverandert oder wird ebenfalls etwas 
angereichert. Trotz der Zunahme des Kalis wird die Summe der 
Alkalien und Erdalkalien vermindert. Das Verhalten der Magnesia 
ist zweifelhaft, sie wird in der Regel vermindert, méglicherweise jedoch 


manchmal angereichert. 


1) Chalzedonfasern sind am umgekehrten optischen Charakter dex Haupt- 
zone leicht von Griinerdefasern zu unterscheiden. 
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Tabelle ITI. Bauschanalysen, wasserfrei berechnet. 


6904 693 695 696 697 684 140 I 72 z II 


SiO, | 48,80 | 52,50 | 48,96 | 49,30 | 62,90 | 48,55 | 57,45 50,60 | 52,95 | 57,50 
EriO; 0,98 | 0,82 I,06 Lydd || OX |) OLeva || Cosrete |) aay. 1,53 | 0,23 
Al,03 | 18,05 | 20,02 | 16,56 | 20,28 16,50 | 20,75 | 19,71 | 16,42 28,15 | 7,74 
Fe,O, | 7,70 | 11,45 | 6,32 | 8,02 4,68 | 10,88 | 6,85 | 21,30 10,35 | 13,75 
FeO 3,60 | 4,78 | 4,80 | 6,39 1,84 | 3,66 | 4,28 | n. b. 0,37- 7,44 
MnO 0,25 0,08 0,25 0,21 OF 025/0,00) (90,08) in. b: 0,02 | 0,19 
MgO 2,30 | 1,83 | 5,02 | 1,10 | 1,52 | 1,86 5727 Or 30 4,238.) 13) 34 
CaO 8,34 1,42 | 8,58 | 5,44 4,18 | 3,10 | 0,59 | 0,60 | 1,88 0,21 
Na,O 2,04 | 0,78 | 2,77 | 1,95 | 1,37 | 0,92 D17 |) 0,68 || 0523 |) 0,62 
K,0 | 4,10] 4,40 | 2,36] 3,16 4,07 | 6,08 | 4,47 | 3,67 | 0,23 | 8,90 
CO, BAe O72, 992 Sr 200! 03.000] 
P50; 0,39 0,05 0,33 0,16 | 0,16 O,II O32 ene be 0,02 0,10 


4. Die Kalksteine. 


Die Plattenkalke im Hangendeu der Griinerde und des Augit- 
porphyrits unterscheiden sich im liegendsten halben Meter von den 
normalen, grauen Wengener Plattenkalken durch das Auftreten roter 
und griiner Farben, teilweise auch durch etwas grobere, zuckerkérnige 


dem Kalk herausgelést, durch Zentrifugieren mit Bromoform und Bromoform- 
Benzolmischung von schwereren und leichteren Verunreinigungen befreit; kleine 
Quarzdihexaeder von fast gleichem spez. Gew. und feinste dem Glaukonit einge- 
sprengte Pyritkristalle waren jedoch nicht vom Glaukonit zu trennen. Der Pyrit-- 
gehalt errechnet sich aus dem Gesamtschwefelgehalt von 1,08% zu 2,68%: der 
Quarzgehalt ist auf etwa 10% zu schatzen, da der Schwefelsdureriickstand 
(23,53 %) nach mikroskopischer Untersuchung etwa zur Halfte aus Quarz, im 
lbrigen aus entfarbtem, unvollstandig zersetztem Glaukonit besteht. Das 
Analysenmaterial enthielt auBerdem trotz Auswaschens mit Benzol und langem 
Vortrocknen bei 100° noch etwas Bromoform (daher Summe nur 98,73). Zur 
Gewinnung des Analysenmaterials waren etwa 2 kg rohes Gestein notig. Herrn 
Prof. Dr. G. Wagner (Stuttgart) bin ich sehr zu Dank dafiir verpflichtet, daB 
“er mir diese Gesteinsproben besorgte. 

Ila = Analyse IT, umgerechnet nach Abzug von 10% Quarz und 2,68 % FeS,. 

727 = Braunrotes Gel, an der Hangendgrenze des Basalts, Spagne-Casale 
am Monte Baldo. 

III = Griinerde vom Avio am Monte Baldo, nach Giimbel, 1896, S. 551. 

IV =Chamosit, kristallin, aus dem devonischen Roteisenerzlager der Grube 
Georg Joseph bei Weilburg. Kristallographische Eigenschaften vgl. Nr.71i, S. 509. 

V = Chamosit, kristallin, durch Zentrifugieren mit Bromoform gereinigt, aus 
dem unterdevonischen Roteisensteinlager der Grube Braut bei Walderbach im 
Hunsriick. 

Das Mineral mit spez. Gew. >>2,9 ist durch Salzsdure leicht zersetzbar; 
die Analysenzahlen geben die Zusammensetzung des mit Salzsdure aufschlieB- 
baren Teils nach Abzug von 2,46% CaCO ;; der Salzsdureriickstand (im wesent- 
lichen Quarzkérnchen) betrug 1,42%. Kristallographische Eigenschaften vel. 
Nr. 68g, S. 508. (Der Gehalt an FeO, MgO und CaO kann sich etwas Andern, 
wenn man den CO,-Gehalt statt auf CaO z. T. auf FeO oder MgO bezieht.) 


Chemie der Erde. Bd. VI. 32 


—————————Cr—‘ié‘’:;!C; 


‘yepuaUrIpes JOM 4ST Sun[puesu{) uayosryAporAta ed por 


-? 


ts 9 yruoyne|[D uesiy1e3 Wt 43eI704 (zweysqns SUOSIUEAIO Pe Per a a 
‘OF H %9S'6 FU apur oP ‘qreyosp qreyen-OFH BIA! uses, WOA \s 
-(o€ 61 ‘sueti09 


osye ‘%zS‘6 yuoyne[y uosiyieyun WI 


104 oqesuy arp ‘134) apr 48ryyorsyonsed siopuoseq PHO ashyeuy Joep Ut SYP ‘zyesyoost ne yey2n-eN Odo sep yqnIEq YoryNUIIA (5 
-yquyperesuin oof yue sazsnpeauntD $°P Snzqy yoru uash[euy 
‘uedef ‘Aequouloy ‘quoyne[D wosz1ejUL :ymoyneld jo31}I04 (c 


apred ‘III “@ Il osATeuy ‘obg *S ‘Oz61 {ZeA 0 ryseqexeL yoru 
-youyoerod. jo1p1essem epunt “€gh 'S 


‘y6gr ‘preued T Kern yoru ‘ueezO IOYOSIFIZed ‘olz woryeyS-z03UeT12U) uoa seseiD uoyostuexy [nA uoyosised S2P uy :epurd (g 
6z$ °S ‘BA -yauyoetoq 1o1J-IOUN yone gshpeueuepulys 
arp ‘TeajsesseM uaskyeuy 9Pted ‘€g “Ss ‘of61 ‘suai109g youu sueezQ woyosTUeV sep uepod wor syesed SeP uiey :epura (x 
oe err rae €L: 06° €1‘'1 gt gs 1S° 6+: Pn a . + 899—SQ 
se 06° 19° ol: 6L: zL: zg" 09° 39° zQ° zs: anew ee en oes | 
a ( J ( { oz‘€z zS‘I bez zG‘I gg‘z og‘t Lv'z zhz re ote os 2: 
§ : \ : \ +9‘9 PS‘z gt 9 gg‘t C9‘S gz‘ zoe Cz‘e G ge 4 40°H 
ni CL _—— gL'I gh 90° Co: ce: gz 6+: CT: a tw yee ees 9% d 
a aa — — Lo: a = zo‘l 69° +6" $S° Pare a. “209 
+6'I 00‘9Z geie Zi 6g‘I 60‘I gS‘z ght PEL Lo‘t Aeon ee Oe 
€9 (, 122 88" 6+ zy LS: €e cr ol: gt oo. abo OE 
Se gl 89° 6+- Lo: Lo gt" Lee £9° Bie Deas =/*3 “i OLD 
£6" vz of: ot" Co'L 6z‘Z une 1g Eee 0g" : ; -- ° QSW 
— o0S‘9 6S‘L gh CASE ras gf" OSs +g AS Sa e - + QUW 
cer cit ggit gS 66° 66° gz‘t gz‘t of ‘I €r‘1 ye - « og- SP) 
o7z‘I 00° yr" ge 68° 61‘I gl zo‘l o'r Coa ee ee OG 
gt‘l Lz‘6 z'8 vL: gol 6g" ZL‘ 1b‘I Lat 6r'I ee ey echt! 
ol 1o‘l CALL 00‘ 61‘I 60'I cz'1 G1‘t Zz'I at ; ; = be ORIN, 
cz = Seah ZQ" or il 6g" 90° a ae | Lach _ mT AO) HE 
Co‘l +g 66° 66° 10‘I | go‘l : aa 01S 
< | $69/969 | +69/£69 | 


aytaqeL 


yne youyoe104) SunispueloA uayostumeys 1°P uoyyezge TIT 


(SunzyosuotUUesNZ, uoterjiessem JOP ayoM\ 2p PUNZO 


Griinerden Siidtirols und sonstige halmyrolytische Eisensilikate. 487 


Tabelle IV. Molekularwerte nach Niggli. 
en 


| 6904 693 695 696 697 | 684 Weer on at wel 
ea. «E33 162 123 I4I 245 141 174 129 
a... . | 29 36,7 | 24,5 34 38 3515 35 24,7 
Miles | 34 47,6 41,5 38 29 4I 51 65,5 
Sere | 2455 4,7 23,5 16,5 17,5 9,5 2 1,6 
ier. = | I2,5 11,0 10,5 11,5 15,5 14 12 8,2. 
|. a igeaaiA 0,57 0,79 0,36 0,51 0,66 | 0,81 0,72 0,79 
Seana 0,28 0,18 0,45 0,12 0,31 0,20 OFAT wn O3 3,7; 
Bon st. | C250 7,9 10,3 II,O 10,7 TA — — 
2,03 1,91 2,02 2,54.) 5,95 ZO | yan 
B,0T =. | 14,8 | 59,2 TrBON 27,0 oN 3153) 54,0 et 634 
osc 2 | 40,4 24,2 52,6 32,7 A Tees te 38 34,3 
Bs—co,. . | 33,5 AS) ee le Sy (le 9 ce ik © ie i 34,3 


Beschaffenheit. Im Diinnschliffe erkennt man zahlreiche Fossilreste, 
und zwar ist fir alle untersuchten Proben die in Taf. IV, Fig. 9 er- 
kennbare Struktur bezeichnend: 

Sehr feinkérnige und daher schlecht durchsichtige Kalkteilchen mit ge- 
rundeten, oft unverkennbar organischen Formen liegen in groBer Zahl in einer 
Grundmasse aus gré8eren, klar durchsichtigen Kalkspatk6rnern. Verteilt in 
dieser Grundmasse findet man vulkanische Bestandteile: Fetzen von braunrotem 
oder farblosem Glas, Feldspat- und Biotitkristalle, Lapilli usw.; teilweise sind 
die vulkanischen Mineralien in Griinerde umgewandelt; die Farbung des Kalkes. 
beruht auf dem Gehalt an Griinerde und an vulkanischen Mineralien. Im all- 
gemeinen vermindert sich der Gehalt an vulkanischen Bestandteilen nach dem 


Hangenden hin. 


Die zuckerkérnige Struktur der Kalke zusammen mit der Rot- 
und Griinfleckigkeit 148t bei Betrachtung mit bloBem Auge kontakt- 
metamorphe Vorgange vermuten. U. d. M. erkennt man jedoch, daB 
die grobspatige Beschaffenheit auf gréberem Korn der Fossiltrummer 
beruht, dem dann auch ein gréberes Korn des Zwischenmittels ent- 
‘spricht!). Die in Fig. 9 auf Taf. IV dargestellte Pflasterstruktur des 
Zwischenmittels ist keine Erscheinung der Kontaktmeta- 
‘morphose; denn tibereinstimmende Strukturen treten auch bei Kalk- 
steinen ohne jeden Zusammenhang mit Eruptivgesteinen auf ga. 
bei Trochitenkalk aus Thiiringen, Glaukonitkalk der oberen Nodosus- 
Schichten (ob. Muschelkalk) v. Blaufelden, Wiirttemberg, Foramini- 
ferenkalk der istrischen Kreide); die Kristallisation des Grund- 
massenkalkspats ist eine diagenetische Erscheinung. 

DaB Kontaktmetamorphose bei der Entstehung der zucker- 
kérnigen Kalke keine Rolle spielt, ergibt sich auch aus der Beschaffen- 


1) Vgl. ahnliche Feststellungen yon Szadezky-Kardoss, Ref. N. Jahrb. 


f. Min., 1931, II, S. 424. 
32" 
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heit der roten und griinen Mergelzwischenlagen zwischen den 
Plattenkalken; die Mergel sind noch vollkommen plastisch; sie ent- 
halten reichlich Kalkspat, ferner genau wie die Plattenkalke viel 
vulkanische Mineralien (Glas, Biotit, Feldspat usw.). 


Besondere Beachtung verdienen die Kalke, welche taschenférmig in 
den Porphyrit eingreifen (Abb. 1) oder Zwickelausfillungen zwischen 
den Lavakissen bilden (Taf. IV, Fig. 4 u. 5). Der Kalk von der in Abb. 1 dar- 
gestellten Stelle unterscheidet sich mikroskopisch kaum von den dariiberliegenden 
Plattenkalken; er ist teils hell mit Griinerdeflecken, teils rot mit tuffigen, griin- 
fleckigen Stellen; u. d. M. erkennt man zahlreiche Fossilreste und die in Fig. 9 
auf Taf. IV dargestellte Struktur; der einzige Unterschied gegentiber den hangenden 
Plattenkalken liegt im héheren Gehalt an vulkanischen Mineralien und an Griin- 
erde. Auch die am Grund der Taschen auftretende, in Abb. 1 besonders aus- 
geschiedene griinerdereiche Lage enthalt fossilreichen Kalk, und zwar treten hier 
auch Reste gréBerer, austernartiger Schalen auf; die Griinerde ist diesem Kalk 
nicht gleichmaBig beigemengt, sondern auf einzelne Adern und Putzen beschrankt. 

Ein anderes Bild bietet der Kalk von den in Fig. 4 und 5 auf Taf. IV dar- 
gestellten Aufschliissen; er ist sehr feinkérnig, fest, grau oder griinfleckig; u. d. M. 
erkennt man in der dichten Kalkgrundmasse zahlreiche vulkanische Mineralien 
(Lapilli, Glasfetzen, Feldspate, Biotit usw.), auBerdem aber ganz unverkennbare 
Fossilreste, und zwar in Probe 698 (nahe der Lavaoberflache, neben den ana- 
lysierten Proben 695—697 entnommen) einige Forminiferen, in Probe 7or (aus 
einem tiefer im Porphyrit liegenden Kalkzwickel, entsprechend Fig. 4 und 5 
auf Taf. IV) einige Molluskenschalen. 


Auch die im Innern des Porphyrits auftretenden Kalk- 
zwickel sind also normale, organogene Sedimente. Es be- 
statigt sich darin die Ahnlichkeit mit den von Reuning (1907, S. 413 
und 416/17) am Deckdiabas des Westerwaldes beobachteten Er- 
scheinungen. Man kommt somit zu dem Ergebnis, daB der Por- 
phyrit bei der Eruption vorher sedimentierten Kalk auf- 
genommen und eingeschlossen hat. Das Anschmiegen der Kalk- 
einschlisse an die Rundung der Lavakissen 14Bt vermuten, daB der 
Kalk als wenig verfestigter Kalkschlamm in die Lava hineingekommen 
ist; nach Lewis (1914) ist dies bei Kissenlaven eine haufige Er- 
scheinung. 


Diese Kalkzwickel unterscheiden sich dadurch wesentlich von den an 
anderer Stelle von mir beschriebenen Kalkeinschliissen in den ladinischen 
Triimmerlaven, die als feste Kalke von der Lava aufgenommen wurden und 
daher eckige Einschliisse bilden. Kontaktmetamorphe Veranderungen sind an 
beiden Arten von Kalkeinschliissen nicht wahrzunehmen, da die metamor- 
phosierende Wirkung basischer Vulkanite nur sehr gering ist. 


B. Deutung der Lagerungsverhdltnisse: OberflachenerguB oder 
Lagergang ? 
Fur die Frage der Entstehung der Griinerde ist es belangreich, 


ob deren Muttergestein, der Augitporphyrit, ein OberflachenerguB oder 
ein Lagergang ist. Richthofen (1860, S. 177) hat das Gestein als 
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Lagergang aufgefaBt; Mojsisovics (1879, S. 151) und Koken (1906, 
S. 7) haben sich gegen diese Auffassung gewandt. 

Fur die Lagergangnatur des Porphyrits kénnte scheinbar folgendes 
sprechen: erstens die spatige Beschaffenheit mancher Kalke im Hangen- 
den des Porphyrits; zweitens die in Abb. 1 dargestellte Art der Ver- 
zahnung zwischen Porphyrit und Kalk; drittens der besonders am 
OstfuB der Euringerspitze (vgl. S. 472) auffallende Wechsel des hangen- 
den Gesteins auf kurze Entfernungen. 

Es wurde jedoch schon oben festgestellt, da8 die spatige Be- 
schaffenheit der Kalke keine Kontakterscheinung ist. Die in Abb. 1 
dargestellte Verzahnung von Kalk und Porphyrit kann auch entstehen, 
wenn Kalkstein auf der Oberflache eines Blocklavastroms abgelagert 
wird; fur letzteres spricht das Auftreten griinerdereichen Kalkes mit 
austernartigen Schalen am Grunde der kalkerfiillten Taschen. Die 
Vertretung des liegendsten Teiles des Plattenkalkes durch massigen 
Dolomit hangt mit der Nachbarschaft der Faziesgrenze zusammen: 
beim Aussetzen der vulkanischen Tatigkeit hat die Riff-Fazies zeit- 
weise auf die Lavaoberflache tibergegriffen. 


Freilich wurde oben festgestellt, daB die Lava bei der Eruption Kalk- 
schlamm aufgeschiirft hat. Also kann ein kleiner Teil der Kalke im Hangenden 
des Porphyrits alter sein wie dieser; aber der Porphyrit ist deshalb doch kein 
‘Lagergang; denn die aufgeschiirften Kalkmassen hatten nur geringe Machtig- 
keit und bildeten keine geschlossene Decke im Hangenden der Lava; die Platten- 
kalke sind jiinger als die Lava. 


Fehlen somit einerseits Beweise fiir die Lagergangnatur des Por- 
phyrits so sprechen andererseits verschiedene Umstande entschieden, 
dafiir, da8 man es mit einem Oberflachenergu8 zu tun hat. 

Erstens wurde im Tschapiter Ochsenwald an der Hangendgrenze 
des Porphyrits das in Fig. 8 auf Taf. IV dargestellte Stiick gefunden, 
welches zweifellos eine deutliche Stromoberflache erkennen 1aBt?). 
Dies berechtigt zu der Annahme, daB auch die in Fig. 2 und 3 
(Taf. III) sichtbaren Wiilste echte Oberflachenformen sind. 

Zweitens findet man im Hangenden des Porphyrits Reste vul- 
kanischer Lockerprodukte; die vom Ostfu8 der Euringerspitze be- 
schriebene machtige Anhaufung von Griinerde ist wahrscheinlich ein 
umgewandelter Tuff; dafiir spricht die Struktur der Griinerde und 
das Auftreten von bombenartigen Knollen im hangendsten Teil der 
_Griinerde (vgl. S. 472). Auch im Tschapiter Ochsenwald macht eine 


1) GroBe Augiteinsprenglinge finden sich in diesem Stiick wie auch sonst 
in den wulstigen Porphyriten in groBer Zahl auch unmittelbar an der ursprting- 
lichen Lavaoberflache. Dies spricht jedoch nicht gegen die Annahme, daB es 
sich um Oberflachenergiisse handelt; denn an rezenten Vesuvlaven und an 
tertiaren Stromoberflachen im Kaiserstuhl hat Deecke (1930, S. 19) ahnliches 


beobachtet. 
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Einlagerung zwischen dem Porphyrit und den Plattenkalken den Ein. 
druck eines Bombentuffes (vgl. S. 474); durch die Griinerdebildung 
ist die sichere Erkennung dieser Tuffe erschwert. Die Menge de 
vulkanischen Bestandteile nimmt in den Plattenkalken nach oben hir 
ab; auch dies spricht dafiir, daB sich die Plattenkalke bei langsam 
abnehmender vulkanischer Tatigkeit auf eine oberflachlich ergossene 
Lava aufgelagert haben. 

Drittens besteht die Unterlage der Griinerde groBenteils aus aus 
gesprochener Kissenlava; und dies ist nach Lewis (1914) eine be 
zeichnende Erscheinung der Oberflachenergusse. 

Steinmann (1927) betrachtet die Kissenlaven als Intrusionen; doch hat 
sich Loewinson-Lessing gegen diese Annahme Steinmanns ausgesprocher 
(Diskussionsbemerkung zu Slavik, 1928). 

SchlieBlich zeugt auch die Beschaffenheit der ganzen Eruptivseri 
des Frétschbachtals gegen die Lagergangnatur des hangendsten Por- 
phyrits. EchteTuffe von groBerer Machtigkeit sind zwar in die Eruptiv- 
serie nicht eingeschaltet; was an Tuff erinnert, sind Trimmerlaver 
(,, vulkanische Reibungsbreccien“ nach Koken, 1906, S. 4); aber die 
Gliederung der Eruptiva in einzelne Stréme oder Decken ist deutlick 
erkennbar. Die liegendste Porphyritmasse (,,typische Augitporphyrite’ 
Ogilvie’s, 1927) haben groBe Schollen von Buchensteiner Kalk auf 
geschirft ; dies sind also (allerdings sehr oberflachennahe) Lagergange 
die héheren Teile der Eruptivserie dagegen sind unbeding' 
als echte Oberflachenergtisse zu betrachten. 


II. Die eocaene Griinerde des Monte Baldo. 
A. Die Lagerungsverhdltnisse. 


Die seit dem Altertum bekannten Griinerde- (,,Seladonit‘‘-) Lager 
statten im Eozan des Monte Baldo wurden von Giimbel (1897) be 
schrieben. Aus dieser Beschreibung geht hervor, daB gewisse Ahnlich 
keiten mit den Griinerdelagern des Schlern bestehen; sie beruher 
nicht nur in der (unvollkommenen, s. u.) Ahnlichkeit des Materials 
sondern noch mehr in den Lagerungsverhaltnissen; denn auch di 
Griinerde des Monte Baldo ist an ein untermeerisches basisches Ergu8 
gestein gekniipft. 

Unklar bleibt auf Grund der Schilderung Giimbels, wie di 
Griinerde des Monte Baldo in dem Basalthorizont verteilt ist. Leide 
lieB sich diese Frage auch durch die Neuuntersuchung der Lagerstatt 
i. J. 1930 nicht ganz einwandfrei klaren; denn die Griinerde wird sei 
einer Reihe von Jahren nicht mehr abgebaut; Aufschliisse iiber Tag 
sind an den steilen Hangen des Avianatales nicht vorhanden; di 
alten Stollen sind nicht mehr zuganglich. 
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Es ist jedoch an der Anordnung der Stolleneingange deutlich zu 
_erkennen, daB die Griinerde in einem verhiltnismaBig geringmichtigen, 
schichtparallelen Horizont auftritt (vgl. auch Giimbel, S. 599). In 
diesem Horizont fillt die Griinerde nach Giimbels Beobachtungen 
unregelmaBige Putzea, Linsen und Adern; sie mu8 in diesem Horizont 
recht reichlich vorhanden sein, denn die Stollen liegen ziemlich dicht 
beieinander und die Halden zeigen, daB aus allen Stollen Griinerde 
gefordert wurde. Soweit die schlechten Aufschliisse an dem stark tiber- 
rollten Hang ein Urteil erlauben, liegt dieser griinerdefithrende Horizont 
nahe der Hangendgrenze des Basaltfl6ézes; ein Lehrer in Brento- 
nico, Herr Conti, der noch vor einigen Jahren einen Griinerdestollen 
in Betrieb hatte, berichtete, daB man die Griinerde nur in den héheren 
Teilen des Basaltflézes in bauwiirdigen Massen antrifft. Daraus ergibt 
sich, daB die Lagerungsbeziehungen der Griinerde zum Basalt und zum 
hangenden Kalkstein hier ganz ahnlich sind wie am Schlern. 

Das Basaltfloz besteht teilweise aus Laven, teilweise aber auch 
aus Tuff; ausgezeichnet geschichtete Tuffe im Hangenden eines Basalt- 
stroms sind z. B. an der StraBe bei San Valentino kaum 1 km nord- 
6stlich der Griinerdestollen aufgeschlossen. Auch Gtimbel (S. 599) 
spricht vom Auftreten von Tuffen im Zusammenhang mit der Grin- 
erde. Es kann also gar kein Zweifel dariiber bestehen, daB die Basalte 
hier Oberflachenergiisse, nicht etwa Intrusionen sind. 

Der Kalk im Hangenden des Basaltflézes ist fossilreicher, ge- 
bankter Nummulitenkalk. An der MilitarstraBe von San Valentino 
nach der Bocca di Navene ist die Uberlagerung des Basalts durch 
den Kalk dicht westlich San Valentino sehr gut aufgeschlossen. Der 
Basalt ist hier massig, von dunkler Farbe, z. T. rétlich oder braun 
verwittert. Eine Griinerdezone ist an dieser Stelle nicht entwickelt, 
die oberste Lage des Basalts 1aBt jedoch eine schwach griinliche Ver- 
farbung erkennen; lose Stiicke aus der Nachbarschaft, die offenbar 
von der Hangendgrenze des Basalts stammen, zeigen Griinerde als 
Mandelausfillung. 

Bauwiirdige Griinerdelager sind nur aus dem oberen Avianatal bekannt; 
geringere Mengen von Griinerde treten jedoch auch sonst in der Gegend von 
Brentonico nahe der Hangendgrenze des Basaltflézes auf. Recht gut auf- 
geschlossen ist dieser Horizont z. B. an der StraBe von Brentonico nach San 
Giacomo oberhalb Sorne bei den Siedlungen Spagne-Casale. Hier findet man 
am nordwestlichen StraBenrande nahe der Hangendgrenze des Basaltflézes griine 
Einlagerungen im Tuff; das griinfarbende Mineral stimmt nach seinem optischen 
Verhalten vollkommen mit der normalen Griinerde iiberein. Auch der untere 
Teil der hangenden Kalke enthalt griine Putzen; ob es sich dabei um urspring- 
liche, sedimentare Vermengung des Kalkes mit griinem Tuffmaterial oder um 
tektonische Verknetung handelt, ist etwas unklar, weil gerade hier eine St6rungs- 
zone durchsetzt; sicher ist jedoch, daB hier die Griinerde nahe der Hangend- 
grenze des Basaltflézes besonders reichlich auftritt. 
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Noch besser und in tektonisch ungestorter Lagerung ist die Hangendgrenze 
des Basaltflézes etwas dstlich der eben beschriebenen Stelle unterhalb der StraBe 
auf eine gréBere Strecke aufgeschlossen. Der Kalk bildet hier einen ausladenden 
Uberhang iiber dem Basalt; dieser ist hier eine ausgesprochene Mandelsteinlava, 
die Ahnlich wie am Schlern mit einer wulstreichen Oberflache an den Kalk grenzt. 
Normalerweise ist dieser Basalt schwarz und grau gefarbt mit zahlreichen weiBen 
Mandeln und Gangchen von Kalkspat und Zeolithen. In den obersten 4—5 m 
jedoch ist der Basalt von einem braunroten Gel durchsetzt, das nach oben hin 
an Menge zunimmt; das Gel tritt in kleineren Taschen rein auf, auBerdem durc¢h- 
trankt es den Basalt. Neben der vorherrschenden, braunroten Farbe erkennt 
man auch griinliche Farbténe, sowohl im Basalt selbst wie auch in den reineren 
Gelmassen. 

Der Nummulitenkalk im Hangenden des Basalts enthalt hier viele rost- 
farbene Putzen, welche offenbar von zersetzten Schwefelkieskugeln herriihren. 
Der bei der Verwitterung des Schwefelkieses gebildete Gips ist 6fters als weiBe 
Ausbliihung im hangenden Teil des Basalts zu sehen. 

Rote und rotbraune Zersetzungsprodukte treten auch anderwarts im Monte 
Baldo-Gebiet an Stelle der Griinerde im Basaltfléz auf; in der Umgebung von 
Brentonico und Crosano wird rote Farberde gewonnen. Auch im oberen Aviana- 
tal, in der unmittelbaren Nachbarschaft der Griinerdegruben, nahe der Malga 
Pianetti findet sich im gleichen Horizont wie die Griinerde eine groBe Tasche 
von Roterde auf dem Basalt. 


B. Gesteinsbeschaffenheit. 


Die Gesteine der Griinerdelagerstatte vom Monte Baldo sind von 
Giimbel (1896) so eingehend mineralogisch und chemisch untersucht 
worden, daB den Mitteilungen Giimbels nur wenig hinzuzufiigen ist. 


Zur weiteren Unterrichtung iiber die Beschaffenheit des Basalts der Griin- 
erdelagerstatte dienen die folgenden Niggli-Werte, welche auf Grund der von 
Giimbel (1896, S. 567) verdffentlichten Analysen Schwagers berechnet 
wurden: 


| si | al | fm | c alk | k | mg 
I I4I. 17,45 57,25 13,05 12,25 0,28 0,03 
III 92 730 45,4 29,6 8,0 0,35 0,34 


I=Dolerit von San Valentino (nahe den Griinerdelagerstatten). 
III = Basalt von Fontechel bei Brentonico. 


I zeigt einen auffallend hohen Eisengehalt bei auBergewohnlich niedrigem 
Magnesiagehalt; es ist daher fraglich, ob hier frisches Material analysiert wurde; 
auf Griinerdebildung kann die Umwandlung kaum beruhen, da der Kaligehalt 
ziemlich niedrig ist. Der Basalt von Fontechel zeigt normalere Beschaffenheit. 

Der Kaliwert ist bei beiden Gesteinen niedriger als bei 
den ladinischen Porphyriten der Seiser Alpe; dies ist deshalb 
bemerkenswert, weil die zugehdrigen Griinerden (Analyse III, 
S. 484) einen wesentlich héheren Kaligehalt besitzen als die 
Schlerngriinerden. 

Der Alkaligehalt ist allerdings nicht bei allen Seladoniten vom Monte Baldo 
gleichartig; manche Analysen zeigen, da® das Kali z. T. durch Natron vertreten 
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sein kann; eine Analyse von Raoult zeigte 3,82% Na,O neben 4,85% K,O 


(vgl. Doelter, 1921, S. 353, Nr. 19); es ist aber auch dann noch der Kaligehalt 
etwa ebenso hoch wie bei den Schlerngriinerden. 


Wenn der Seladonit rein auftritt, ist er stets feinkristallin. Bei 
faseriger Anordnung der Kristallchen erkennt man deutlich Pleo- 
chroismus: blaugriin—gelbgriin (y, blaugriin, in Richtung der Fasern). 
Im Pulverpraparat findet man vereinzelt sechsseitige, fast oder ganz 
isotrope griine Tafelchen. Die erkennbaren Kristalleigen- 
schaften stimmen also vollkommen mit einem Glimmer 
oder Chlorit tiberein. 

Die Lichtbrechung des Seladonits liegt in der tiberwiegenden 
Mehrzahl der untersuchten Proben zwischen 1,61 und 1,62. 


Schroeder van der Kolk (1906), Larsen (1921) und Winchell (1927) 
geben fiir Seladonit von ,, Verona“ (also vermutlich ebenfalls vom Monte Baldo) 
1,63 als mittlere Lichtbrechung an. Dies beruht darauf, daB die Lichtbrechung 
beim Austrocknen etwas héher wird. Mein Material war bei der Untersuchung 
erst wenige Wochen alt. Nach 1omonatlichem Trocknen an der Luft konnte 
auch ich vereinzelt ein Ansteigen bis 1,63 feststellen. In Werwitterung be- 
griffener, aber noch griiner Seladanit von Spagne-Casale (s. u.) hatte einen 
Brechungsindex zwischen 1,57—1,60. 

Zusammen mit dem Seladonit findet man haufig Chalzedon in gréBeren, 
teils braunen, teils durch Griinerde gefarbten Massen. Giimbel (1896, S. 565) 
gibt an, da® keine scharfe Abgrenzung zwischen Seladonit und Chalzedon zu 
sehen ist. Dies stimmt teilweise; in anderen Fallen kann man jedoch u. d. M. 
deutlich zwischen dem faserig-strahligen, schwach griingefarbten Chalzedon und 
dem wesentlich intensiver griinen, meist kérnigen, starker lichtbrechenden 
Seladonit unterscheiden; manchmal fiillt faseriger Seladonit kleine Kliifte inner- 
halb des griinlichen Chalzedons (Fasern asbestartig quer zur Kluftwand); auf 
der Vermengung und der manchmal schwierigen Unterscheidbarkeit von Chal- 
zedon mag es beruhen, daB das ohnehin stets sehr undeutliche Achsenbild des 
Seladonits manchmal scheinbar auf positiven Charakter hinweist (vgl. S. 480). 

Neben dem urspriinglich sicher gelférmigen Seladonit und Chalzedon findet 
sich auch gleichaltriges Brauneisengel, erkennbar an der Farbe und dem hohen 
Brechungsindex (>>1,77). Die Art des Vorkommens dieses Minerals zeigt Fig. 10 
(Taf. IV): Tropfen von Brauneisen mit deutlich konzentrischer Schalenstruktur 
sitzen am Rande einer Seladonit-Chalzedondruse auf dem Basalt. 

Etwas wesentlich anderes als diese Brauneisentropfen ist das oben (S. 492) 
erwahnte braunrote Gel von Spagne-Casale; dessen Zusammensetzung 
zeigt Analyse 727 (Tab. I, S. 484). Entsprechend dem hohen Wassergehalt ist 
der Brechungsindex niedrig (1,54—1,55); durch Glihen steigt der Brechungs- 
index auf 1,61. Das braunrote Gel geht stellenweise in ein griines Mineral tiber. 
Diese Tatsache sowie die chemische Zusammensetzung und die z. T. noch 
quellbar-plastische Beschaffenheit des braunroten Gels 148t vermuten, daB dies 
ein junges Verwitterungsprodukt der Griinerde ist; im Vergleich mit 
dem normalen Seladonit (Analyse III, S. 484) hat der Wassergehalt und Ton- 
erdegehalt stark zugenommen, die Alkalien (besonders Kali) und der Eisen- 
gehalt haben sich vermindert, und zwar geht die Eisenverminderung vor allem 
auf Kosten des FeO-Gehalts (Farbanderung!), die Molekularquotienten ki und 
ba nach Harrassowitz (1926, S. 276) sind: 
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ee ee eee 
Seladonit III. ... 12,6 | 1,44 
Rotbraunes Gel 727 3,2 0,14 

Die bezeichnenden Erscheinungen der normalen Verwitterung, Wasser 
aufnahme, Entbasung, Entkieselung treten if den angegebenen Zahlen deutlick 
in Erscheinung. Der Verwitterungsvorgang steht namentlich im Verhalten de: 
Kalis und des Eisens in scharfem Gegensatz zu dem oben geschilderten Vor 
gang der Griinerdebildung. Die Lagerungsverhaltnisse machen Verwitterungs 
wirkung an der Fundstelle des Gels wahrscheinlich. Uber dem Basalt liegt eine 
geringmachtige Kappe von durchlassigem Kalkstein; atmospharisches Wasse: 
hat also zu der Basaltoberflache leichten Zutritt. 

Die Roterde, welche in der Nahe der Griinerdegruben des Avianatals in 
gleichen Horizont auftritt, hat etwas erdigere Beschaffenheit als das eben be: 
schriebene Gel; sie ist schon im natiirlichen Zustande starker ausgetrocknet 
hat daher einen héheren Brechungsindex (1,59—1,60)1); nach dem Gliihen ist 
der Brechungsindex nur wenig verandert (ca. 1,60—1,61); die gegliihte Rot 
erde hat also fast denselben Brechungsindex wie das gegliihte Gel von Spagne 
Casale; daraus kann man auf ahnliche chemische Beschaffenheit und ahnliche 
Entstehungsweise schlieBen; kleine Reste von Seladonit sind in der Roterd 
vorhanden. Diese Roterden des Monte Baldogebietes sind also ver: 
witterte Griinerden; sie finden sich, wo der Griinerdehorizont an einer 
flachen Hang ausstreicht und daher dem Angriff der Atmosphiarilien ausgesetzt ist 


III. Die Kennzeichnung von Glaukonit, Chamosit unc 
ahnlichen grinen Glimmer-Chlorit-Mineralien durck 
ihre Lichtbrechung. 

Die Beurteilung der Entstehung der Schlerngriinerde (Ab. 
schnitt IV) macht einen Vergleich mit Glaukonit, Chamosit und ahn- 
lichen griinen Mineralien notwendig. Die optische Unterscheidungs 
dieser Mineralien galt bisher als schwierig. 


Die Angaben von Berz (1926) und Cayeux (1916, S. 259) zur mikro 
skopischen Unterscheidung von Glaukonit und Chamosit sind z. T. unrichtig 
(z. B. ist Glaukonit pleochroitisch, Chamosit kann auch Aggregatpolarisatior 
zeigen). Es war deshalb bisher manchmal unméglich, zu entscheiden, ob irgend 
wo Glaukonit und Chamosit zusammen vorkommen. Berz (1926, S. 403) hat 
derartiges vermutet, er hat sich jedoch mindestens beziiglich des Materials vor 
der Agulhasbank getauscht; denn die Lichtbrechung des Chamosits ist starker 
nicht schwacher als die des Glaukonits; eine Nachpriifung der anderen vor 
ihm erwahnten Gesteine war nicht méglich, da Herr Berz mir leider sein Materia 
nicht zuganglich machen konnte. 


Ein leicht bestimmbares Kennzeichen zur optischen Unter 
scheidung dieser Mineralien ist die Starke der Lichtbrechung. 


*) Dies gilt fiir die Hauptmasse der Erde; der Brechungsindex ist nich 
ganz einheitlich, liegt z. T. hoher; vielleicht ist dies eine Alterungserscheinung 
man beobachtet dasselbe bei der fossilen Roterde des Vogelsberges, wahrenc 
rezente Roterden der Tropen einheitlicher beschaffen sind. 
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Angaben liber die Werte der Lichtbrechung dieser Mineralien finden sich 
zerstreut im Schrifttum. In den zusammenfassenden Werken zur Bestimmung 
eer pineralien nach der Lichtbrechung treten jedoch die entscheidenden Unter- 
schiede mea klar in Erscheinung. Es schien daher wiinschenswert, die Licht- 
brechung dieser Mineralien an einem méglichst umfangreichen Material bekannter 
Herkunft nachzupriifen. 

Bei der Beschaffung des Materials fiir diese Untersuchungen wurde ich 
von vielen Seiten in der entgegenkommendsten Weise unterstiitzt. Insbesondere 
wurde ich mit Proben versorgt von den Herren Arbenz (Bern), Arndt (Miinchen), 
Berg (Berlin), Berckhemer und Seemann (Stuttgart), v. Bubnoff (Greifs- 
wald), Buxtorf (Basel), Carstens (Trondhjem), Frank (Stuttgart), v. Frey- 
berg (Tiibingen), Hennig (Tiibingen), Jung und Vorthmann (Jena), Kaiser 
(Miinchen), Kirchner (Wiirzburg), Kliipfel (GieBen), Krumbeck (Erlangen), 
Kumm (Braunschweig), Nieder (GieBen), v. Philipsborn (Freiberg), Pratje 
(K6nigsberg), Purkyne (Prag), Ramdohr (Aachen), Rosicky (Briinn), 
Rutsch (Basel), Scheumann (Leipzig), Schneiderhohn (Freiburg i. Br.), 
Slavik (Prag), Wanner (Bonn), G. Wagner (Stuttgart), Weigelt (Halle) 
Wetzel (Kiel) und Wurm (Wiirzburg). Allen diesen Herren méchte ich auc 
hier nochmals fiir diese Unterstiitzung danken. 

Zur Bestimmung der Lichtbrechung wurden 14 Einbettungsfliissigkeiten 
benutzt, deren Lichtbrechung mit Hilfe eines Abbéschen Refraktometers nach- 
-gepriift war; die angegebenen Grenzwerte entsprechen der Lichtbrechung dieser 
Flissigkeiten. Die Untersuchungen wurden bei Temperaturen von 20° C + 2° 
im weiBen, polarisierten Licht bei etwa 4oofacher VergréBerung unter Be- 
nutzung der Reaktion der Beckeschen Linie ausgefiihrt. Die Ermittlung der 
Unterschiede in der Lichtbrechung verschiedener Schwingungsrichtungen war 
aus technischen Griinden nur bei den starker doppelbrechenden Mineralien 
mé6glich. Es soll auch nicht der Zweck der folgenden Zusammenstellung sein, 
die optischen Eigenschaften der untersuchten Mineralien mit kristallographischer 
Genauigkeit wiederzugeben, vielmehr sollen nur die Moglichkeiten der optischen 
Unterscheidung dargelegt werden. 

Viele der untersuchten Mineralien sind urspriinglich chemisch 
nicht ganz einheitliche Gelgemenge. Die chemischen Unterschiede 
bleiben auch beim Ubergang in den kristallinen Zustand erbalten; sie 
finden ihren Ausdruck in gewissen Schwankungen der Lichtbrechung. 
Vollkommene Gleichartigkeit der Lichtbrechung darf also 
auch bei den als mineralogische Einheit zu betrachtenden 
Mineralien nicht erwartet werden. Jedoch ist der Schwankungs- 
bereich der Lichtbrechung bei den einzelnen Mineralien nicht derart 
groB, daB diese sich nicht auf Grund der Lichtbrechung unterscheiden 
lieBen. Die Grenzwerre beriihren sich, sind aber seltener als die Mittel- 
werte, auBerdem ist anzunehmen, daB bei derartigen Grenzfallen auch 
gewisse Abweichungen von der chemischen Normalzusammensetzung 
des betr. Minerals vorliegen. Gerade in der engen ursachlichen 
Verkniipfung von chemischer Zusammensetzung und Licht- 
brechung liegt der hohe diagnostische Wert der Licht- 
brechungsuntersuchungen; man kann aus der chemischen Zu- 
sammensetzung die Lichtbrechung naherungsweise berechnen (vgl. 


, 
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Larsen, 1921, S. 31), und man kann umgekehrt aus der Lichtbrechung 
einige Schliisse auf die chemische Zusammensetzung ziehen (vgl. 
Flérke, 1925; Hummel, 1930, S. 440; Hummel, 1931, S. 643), 
wahrend die von Cayeux und Berz angegebenen Unterscheidungs- 
merkmale keine Zusammenhange mit der chemischen Beschaffenheit 
besitzen und daher auch keinerlei Urteil tiber dieselbe erlauben. 

Zu beachten ist freilich, daB gleiche Lichtbrechung auch 
bei chemisch verschiedenartigen Stoffen auftreten kann. 
So haben z. B. der Delessit und die auBerlich ahnliche, aber chemisch 
recht abweichende Schlerngriinerde fast genau denselben Brechungs- 
index. Man darf also nicht aus tibereinstimmender Lichtbrechung auf 
iibereinstimmende chemische Zusammensetzung schlieBen (vgl. Orcel, 
1926). Jedoch weist eine Abweichung in der Lichtbrechung 
unbedingt auf einen Unterschied in der chemischen Zu- 
sammensetzung hin. 

Beachtenswert ist der starke EinfluB des Wassergehalts auf die Licht- 
brechung; hoher Wassergehalt vermindert die Lichtbrechung, so daB chemisch 

‘verwandte Stoffe bei unterschiedlichem Wassergehalt sehr stark voneinander 
abweichende Brechungsindizes haben kénnen (vgl. S. 493); der EinfluB des 
Wassergehalts 148t sich durch Glihen ausgleichen, doch kann sich dabei der 
Brechungsindex auch infolge der Oxydation des Eisenoxyduls verandern. Giiihen 
ist daher nur bei eisenarmeren, frischen Gelen mit viel Adsorptionswasser, z. B. 
bei Verwitterungsgelen und rezenten Sedimenten (vgl. Hummel, 1931) zweck- 
maBig. Bei der folgenden Untersuchung handelt es sich um 4ltere und ziemlich 
eisenreiche Mineralien, daher wurde im allgemeinen das Gliihen unterlassen. 
Nur bei Probe 56f (rezenter Glaukonit) wurde gegliiht, die Lichtbrechung ver- 
anderte sich jedoch dabei nicht in erheblichem MaBe. 

Eine Tauschung tiber die Lichtbrechung des ,,chloritischen Minerals‘ ist 
u. U. dadurch méglich, daB diese Mineralien manchmal in submikro- 
skopischer Verteilung andere Mineralien farben kénnen. Besonders 
leicht werden amorphe Mineralien (vulkanisches Glas, Opal) gefarbt; diese sind 
dann kaum von einem amorphen ,,chloritischen‘‘ Mineral zu unterscheiden. Den 
Haupteinflu8B auf die Lichtbrechung des Gemenges hat das Muttermineral, 
also gestattet die Lichtbrechung in diesen Fallen kein Urteil iiber die wahre 
Beschaffenheit der ,,chloritischen‘‘ Substanz. Wo derartiges vermutet wird, 
ist es im folgenden besonders vermerkt. 


In der folgenden Zusammenstellung sind die Ergebnisse der 
eigenen Untersuchungen durch fetten Druck der Ordnungsnummern 
hervorgehoben. Aus dem Schrifttum werden nur Werte angefiirt, 
welche sich auf Mineralien eines naher bestimmten Fundortes beziehen. 
Die Zusammenstellung beriicksichtigt alle erreichbaren 
grunen Bestandteile von Meeressedimenten sowie griine 
Zersetzungsprodukte von Laven und Tuffen. 

Da es sich meist um sehr feinkérnige, aggregatpolarisierende Mineralien 


handelt, konnte ich in der Regel nur den mittleren Brechungsindex bestimmen. 
Auf diesem beruht daher die folgende Ubersicht. Wo aus dem Schrifttum 
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die Lichtbrechung in verschiedenen Schwingungsrichtungen bekannt ist, wurde 


Caries 


der mittlere Brechungsindex nach der Formel —————— berechnet. Wo nur 
8 
aund y angegeben sind, wurde angenommen, da8 Bf =y, weil diese beiden Werte 


bei den hier in Frage kommenden Mineralien in der Regel sehr nahe beieinander- 
liegen. 

Bei denjenigen Mineralien, deren chemische Zusammensetzung un- 
bekannt und zweifelhaft ist, wurden nach Moéglichkeit mikro- 
chemische Reaktionen auf Kali und Magnesia nach Behrens- 
Kley (1915, S.27 u. 42) ausgefiihrt (Bestimmung von Kali als Kalium- 
chloroplatinat und von Magnesia als Ammoniummagnesiumphosphat). 
Die Angabe ,,K bzw. Mg pos.(itiv) bzw. neg.(ativ)“ bezieht sich auf 
das Ergebnis dieser Reaktionen. 


Als Anhaltspunkt fiir die bei den durchschnittlich angewandten Substanz- 
mengen nicht mehr nachweisbaren Gehalte kann dienen, daB die Schlerngriin- 
erde Nr. 140 (Analyse S. 484, 4,04% K,O, 4,76% MgO) sehr deutliche K- 
Reaktion, dagegen nur ganz schwache Mg-Reaktion gab; der Chamosit Nr. IV 
(Analysentabelle I, S. 484, 0,23% K,O, 1,66% MgO) ergab sowohl fiir K wie 
fiir Mg negative Reaktion; Chamosit V derselben Tabelle (0,14% K,0, RAY, 
MgO) ergab fiir K negative, fiir Mg schwach positive Reaktion. 

Die Angaben iiber die Mg-Reaktion sind nur bei negativem Ergebnis be- 
deutungsvoll, da bei den meisten Proben die Méglichkeit vorliegt, daB Mg nicht 
im griinen Silikat, sondern in anderen Mineralien, besonders in Dolomit, in der 
Probe auftritt; der K-Gehalt dagegen kann im allgemeinen nur aus dem griinen 
Mineral stammen. 


Brechungsindex 1,50—I,543. 

1. Chlorophait, wasserreiches, olivgriines, durch Oxydation rasch braun 
werdendes amorphes Mineral aus hydrothermal zersetztem Gangbasalt, Columbia 
River-Plateau. Naheres, auch Analyse vgl. Peacock-Fuller, 1928 (0,10% K,0, 
6.77% MgO). 

: Einen ahnlichen Chlorophait mit Brechungsindex 1,498 beschreiben Camp- 
bell und Lunn (1925) aus einem karbonischen Doleritlagergang von Schottland. 
Das kolloidale Mineral mit 0,36% K,O, 1,68% Na,O, 4,75% MgO ist sehr 
wasserreich (H,O — 23,9%, H,O + 5,2%); darauf beruht die auffallend geringe 
Lichtbrechung. Der hohe Wassergehalt 1a8t vermuten, daB es sich um ganz 
junge Verwitterungsneubildungen handelt. 

9. Griffithit aus Blasenraumen eines Basalts vom CahuengapaB, Kali- 
fornien. Mittlerer Brechungsindex 1,542 (a= 1,485, hellgelblich, B= 1,569, oliv- 
griin, y= 1,572, braunlichgriin). Vgl. Larsen und Steiger, 1917 (auch Ana- 
lyse). Das magnesiareiche, kalifreie Mineral wird von Larsen und Steiger zur 
Chloritgruppe, von Winchell (1927, S. 371) dagegen zur Leverrierit-Stilpnomelan- 
gruppe gerechnet. 


Brechungsindex 1,543—I,55I. 
3. Rotbraunes, wasserreiches Gel, von Basaltoberflache, Spagne-Casale am 


Monte Baldo, vgl. S. 493, Analyse Nr. 727, S. 484. 

4. Griine Bestandteile eines griimen Tuffes des Spileccohorizonts, 
Monte Magre bei Schio, Vicentin. (Das schwachgriine, kornige, spannungs- 
doppelbrechende, von praunlichen Vakuolen durchsetzte Mineral geht ohne 
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scharfe Grenze in braunes oder farbloses Glas iiber; offenbar handelt es sich 
um griingefarbtes vulkanisches Glas.) 

Die Probe entspricht den von Munier beschriebenen ,Brecciolen“ des 
Spileccohorizonts; Munier (1891, S. 156) erwahnt aus diesen Gesteinen Delessit; 
diese Bestimmung beruht jedoch anscheinend nur auf der Héhe der beobachteten 
Doppelbrechung; es kann sich also auch um eine andere ie von chloritisciieg 
Substanz handeln; welcher Art diese ist, konnte nicht ermittelt werden, da in 
der mir zur Verfiigung stehenden Probe nur das griine Pigment zu finden war. 


Brechungsindex 1,55I—I,560. 
5. Schwach griin gefarbtes Glas der Porphyritzwickelfiillung (Pr. 697), 
Tschapiter Ochsenwald (vgl. S. 474). 
6. Chloritische Substanz, angeblich Delessit, in Mandelraumen von Andesit, 
Neu Guinea, nach Richarz (1910, S. 43of.). 


Brechungsindex 1,560—I,57I. 


7. ,,Delessit‘’ als Mandelfiillung von karbonischem Basalt, Derbyshire. 
Brechungsindex 1,563 + 0,003. Naheres und Analyse: Tomkeieff, 1926. (Mg- 
reich; Lichtbrechung fiir Delessit in der jetzt tiblichen Begrenzung zu schwach; 
vgl. Winchell, 1927, S. 375f., und 1928.) 

8. ,,Stilpnomelan‘‘ im Triasdiabas des Connecticuttales, Massachusetts, 
nach Shannon, 1920. Mittlerer Brechungsindex 1,570 (a=1,5600, y =1,575). 
Blaulichgriin. Kalifrei; 8,36% MgO. Die Bezeichnung Stilpnomelan stimmt 
wegen Farbe und Doppelbrechung nicht zum tiblichen Sprachgebrauch. 


Brechungsindex nahe 1,571. 


9. Der griine Bestandteil des ,,Pietra verde‘-Tuffs der Buchensteiner 
Schichten, bestimmt an drei verschiedenen Proben aus dem Buchensteiner Tal 
und von der Seiser Alpe. Es ist vorerst unentschieden, ob es sich um ein 
chloritisch gefarbtes Vulkanglas oder um eine selbstandige chloritische Substanz 
handelt (vgl. Nr. 39). 

10. Griinlichbraunes, kérniges Mineral mit Spannungsdoppelbrechung, aus 
zersetztem Porphyrit an der Basis der Wengener Schichten (Pr. 691), HeiB- 
béck, Seiser Alpe (vermutlich ein chloritisch gefarbtes Vulkanglas). 

11. Schwach griinliches, schwach doppelbrechendes, faseriges Mineral, 
pseudomorph nach Augit oder als Spharolithfiillung in einer Porphyiitbombe, 
Griinerdeprofil vom Ostfu8 der Euringerspitze (vgl. S. 472). 


Brechungsindex 1,57I—1I,593. 


12. Griiner Uberzug auf Fossilien, kornig, schwachdoppelbrechend, aggregat- 
polarisierénd, im Oxfordtuffit vom Wai Sasifu, Buru (Molukken), vgl. Hummel, 
1923a, S. 123. (Brechungsindex naher an 1,571.) K pos. 

13. Hellblaugriine, kleine Schmitzen und Kornchen, aggregatpolarisierend, 
zahlreich in einer dunklen Kalkbank im Ob. Kimmeridge, Steinbruch Ziegelei 
PortastraBe, Wesergebirge, vgl. Kliipfel, 1931, S. 162. K und Mg pos. 

14. Hauptmasse der Schlerngriinerde (vgl. S. 478). 

15. Griines, faseriges oder kérniges, aggregatpolarisierendes, Hohlraume 
fiillendes Mineral im ,,breccidsen Tonstein‘‘ (Porphyrtuff) der rotliegenden Ols- 
briicker Schichten, Pfarrwald bei Hochstatten, Rheinpfalz. (Uber die Lagerungs- 
verhaltnisse und chemische Beschaffenheit dieses Gesteins vgl. Schuster, 1914, 
S. 167 68. Das griine Mineral ist kalihaltig.) 


16. a) Der griine Bestandteil mancher Schalsteine (Diabastuffe) des Lahn- 
gebiets. 
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b) Griinliches, faseriges, doppelbrechendes Mineral aus Schalstein des Mittel- 
devons, Grube Justine bei Ahausen. Das Mineral ist auf Schieferungsflachen 
angereichert. y in Richtung der Fasern. Brechungsindex naher an 1,593. K neg., 
Mg pos. 

17. Chloritisches Mineral der Oberflachenbresche des Deckdiabases, Olls- 
berg bei Oberscheld (vgl. Born, 1922). Opt. Charakter negativ, Brechungsindex 
naher an 1,571; kein merkbarer Pleochroismus; schwach doppelbrechend, y in 
Richtung der Spaltblattchen. K und Mg pos. 

18. Griines, kérniges, amorphes Mineral aus griinen Toneinlagerungen im 
Kulm-Kieselschiefer dicht iiber der Deckdiabasoberflache, Schénbach, Wester- 
wald. K und Mg stark pos. 

19. Astrolith aus Diabastuff von Neumarkt, sachs. Vogtland. (Vel. 
Reinisch, 1904. Nach Winchell, 1927, S. 348, ist der mittlere Brechungsindex 
=1,587 [a=1,570, B=1,594, y=1,597]. Winchell rechnet das Mineral zur 
Skapolithgruppe, Doelter [1921] zu den Eisenchloriten.) 5,10% K,O, Mg-frei. 

20. Diabantit aus Mandelraumen der Triasbasalte Neuschottlands. Mitt- 
lerer Brechungsindex 1,582. a=1,555, B=y =1,595. 1,40% K,.O, 20,24% MgO. 
Vgl. Walker u. Parsons, 1922. (Nach Winchell, 1927, S. 380, liegt der 
mittlere Brechungsindex von Diabantit bei 1,60—1,62, nach Winchell, 1928, 
bei 1,61—1,63; vgl. auch Larsen, 1921, Diabantit von Wilsons quarry, Plain- 
meld, @=1,54, B=1,59, y = 1,605.) 

21. a) Myelin, Umwandlungsprodukt des Chamosits in den Eisenerzen des 
bohmischen Untersilurs, nach Slavikowa wu. Slavik, 1925. Brechungsindex 
1,58—1,59. Doppelbrechung o0,o1. Opt. negativ. Kalihaltig, Mg-arm. 

21. b) Griinliches, schwach pleochroitisches, doppelbrechendes Mineral, 
chloritartig, vermutlich Delessit, zusammen mit Stilpnomelan (Nr. 60) im unter- 
ordovizischen Schwarzfelslager der Bymarkgruppe von Stord, Trondhjemgebiet. 
a (schwach griinlich) nahe 1,571 (etwas darunter) ; y (etwas starker griin) >1571, 
<1I,593. Optisch negativ, kleiner Achsenwinkel; eine stilpnomelanarme, aber 
an diesem Chlorit reiche Probe zeigte K und Mg neg. 

992. Griiner Vermiculit, aus Biotit entstanden in der Verwitterungszone 
von Granodiorit, Newton Creek, Long Island. Mittlerer Brechungsindex 1,590, 
@= 1,585, y=1,593). Vgl. Kerr, 1930. 

23. ,, Aphrosiderit“ v. Nassau, nach Larsen, 1921. Mittlerer Brechungs- 
index 1,590 (a=1,58, y=1,60). (Nach der Begriffsbestimmung von Winchell 
liegt der Brechungsindex von Aphrosiderit zwischen 1,62 und 1,64 [1927] bzw. 
1,63 und 1,65 [1929].) 


Brechungsindex nahe an 1,593. 


24, Einige Proben von Schlerngriinerde (vgl. S. 478). 

25. Triasglaukonit, kornig, aggregatpolarisierend oder z. T. spannungs- 
doppelbrechend, von folgenden Fundpunkten1) des frankischen Muschelkalkes: 

a) Spharocodienkalk des oberen Muschelkalkes (my3), Ottendorf bei Gail- 
dorf (bla®griine Kérnchen zahlreich im etwas spatigen Kalk). K pos., Mg neg. 

b) Glaukonitkalk des oberen Muschelkalkes (my3), Wimpfen (hellblaulich- 
griine Gangchen und kleine Putzen in dunkelgrauem, spatigem, pyritfiihrendem 
Kalk). K und Mg pos. 

C) flaseriger Glaukonitkalk (Bonebed), oberster Muschelkalk von Meimsheim 
bei Lauffen am Neckar (blaBgriine Putzen von 2—3 mm Durchmesser ziemlich 


1) Naheres iiber die Fundpunkte vgl. G. Wagner, 1913. 
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zahlreich im Kalkstein). Im Diinnschliff bildet der aggregatpolarisierende, 
kérnige Glaukonit unregelmaBige Zwickelfiillungen zwischen Kalkspatrhombo- 
edern. K pos., Mg ganz schwach pos. 

d) Kornstein des oberen Nodosuskalkes, Gerabronn (vereinzelte kleine 
Putzen des hellblaulichgriinen Minerals im hellen, zuckerk6rnigen Schillgestein). 

96. Griines Mineral eines rotliegenden Melaphyrmandelsteins, Olsnitz, 
Sachsen. 

27. Griines Mineral, z. T. amorph, faserig, aus Zwickeln der Deckdiabas- 
kissenlava, Erdbach, Westerwald. K neg., Mg pos. 

98. Griines Mineral aus devonischem Schalstein, Weilburg a. d. Lahn (etwas 
> 1,593): 

299. Griines Mineral aus. devonischem Diabasmandelstein, Bohrung Grube 
Georg Joseph bei Weilburg a. d. Lahn (etwas > 1,593). K neg., Mg schwach pos. 
(Geringe Substanzmenge, daher unsichere Reaktion.) 

30. ,,Stilpnomelan“, griin, huronische Eisenerzformation von Mesabi, 
nach Grout und Thiel, 1924. Mittlerer Brechungsindex 1,592 (a= 1,546, 
y=1,615). 2,07—2,52% K,O. Griine Farbe widerspricht, starke Doppel- 
brechung spricht fiir die Bezeichnung Stilpnomelan. 


Brechungsindex 1,593—1I,600. 


31. Wenige Proben von Schlerngriinerde (vgl. S. 478). 

32. Hellgriines, kérniges, aggregatpolarisierendes Mineral in eozanem Kalk 
wenig iiber der Basaltgrenze, Spagne-Casale am Monte Baldo. K und Mg pos. 

33. Griines Mineral des Kalkaugenphyllits aus dem Gedinne des Huns- 
riicks, nach Beyenburg, 1930, S. 319 (mittlerer Brechungsindex = 1,598). Nach 
Beyenburg ein chloritisierter Muskovit. (Delessit ?). 

34. a) Glaukonitartiges, griines, aggregatpolarisierendes Mineral, bildet zahl- 
reiche Korner in den Belemnitenkalken (Capricornubanken) der Amaltheen- 
schichten (mittlerer Lias), WeiBensteintunnel (Schweizer Jura), 1250 m vom 
Siidportal (vgl. Buxtorf, 1907, S. 25). K und Mg pos. Bei einem Teil der 
griinen Korner steigt der Brechungsindex bis 1,610. 

34. b) Glaukonitartiges Mineral, in sehr vereinzelten, dunklen, u. d. M. gelb- 
griinen, seltener griinen K6rnern, isotrop, im obersten Muschelkalk, nahe der 
Grenze gegen die Lettenkohle, Allersdorf bei Bayreuth (Gevers, 1927, S. 299). 
Das Gestein enthalt auch hellen Glimmer in kleinen, 6seitigen Tafelchen. 

34.) Stilpnomelan aus dem unterordovizischen Schwarzfelslager der 
Bymarkgruppe, Lékken, Trondhjemgebiet (vgl. Falkenberg, 1914, S. 110; 
Carstens, 1924). a (gelblich) nahe 1,551; y (dunkelbraun) etwas <1,602. 
Vgl. Nr. 710. Dieselbe Gesteinsprobe enthalt auBerdem reichlich ein chloritisches, 


kalifreies Mineral mit a (gelblich) zwischen 1,571 und 1,593 und y (griin) 
zwischen 1,593 und 1,602. 


Brechungsindex nahe an 1,602. 


35. Schlerngriinerde, eine Probe aus einem Porphyritmandelstein des 
Frétschbachtals (verhaltnismaBig groBe Kristalle, opt. Charakter negativ, 
nahezu einachsig, starker Pleochroismus, laubgriin in Richtung der Fasern, 
gelblich senkrecht dazu). 

36. Triasglaukonit, kérnig, aggregatpolarisierend, von folgenden Fund- 
punkten des siiddeutschen Muschelkalkes: 

a) Trochitenkalk, Crailsheim, vier verschiedene Proben aus mehrerer 
Horizonten. Schmutzig-hellgriine Kérner von 0,5—1 mm Durchmesser zahl. 
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reich im spatigen, fossilreichen, grauen Kalkstein. Im Diinnschliff findet man 
Glaukonit auBer in den unregelmaBigen K6érnern auch auf Kliften und als 
Uberzug von Fossiltrimmern. K und Mg pos. Von einer dieser Proben ist 
die Analyse II, S. 484. 

b) Grauer, glaukonitreicher Kalk, aus den untersten Trochitenschichten, 
Fischbach bei Kronach; bei einem kleineren Teil der Glaukonitk6rner liegt der 
Brechungsindex hoher, bis tiber 1,610. Vgl. Gevers, 1927, S. 289. 

Cc) Grauer, glaukonitreicher Kalkoolith, zwei Proben aus den untersten 
Trochitenschichten, Kreuzberg bei Kronach (z. T. ist auch hier der Brechungs- 
index etwas hoher). 

d) Kalk der oberen Nodosus-Schichten, Blaufelden. (Gesteinsbeschaffen- 
heit Ahnlich a; die Glaukonitkérner zeigen im Diinnschliff glatte, rundliche 
Umrisse,. vielleicht handelt es sich um Fossilhohlformen; ahnliche kleine kalkige 
Fossilreste sind zahlreich im Gestein. Manchmal sind kalkspaterfiillte Fossil- 
hohlraume randlich von Glaukonit tiberzogen.) K pos. 

e) Bairdienkalk des obersten Hauptmuschelkalkes, SchenkenschloB bei 
Wiirzburg. (Schmutzig-hellgriine Kérner, namentlich in einer diinnen, quarz- 
sandreichen Lage angereichert, in braunlichgrauem, feinspatigem Kalk.) Eine 
zweite Probe von Rottendorf bei Wiirzburg zeigt dasselbe. K pos. 

f) Kalk der unteren Lettenkohle, Talheim bei Heilbronn. (Vereinzelte 
Putzen von 2—3 mm Durchmesser in grauem, feinspatigem Kalk.) 


37. Sonstiger Glaukonit von folgenden Fundpunkten: 

a) Sandsteinartiger ,,griiner Schiefer‘’ des Unteren Cambriums, Laesaa 
auf Bornholm. Das Muskovit-fiihrende Gestein enthalt nur wenig Glaukonit. 

b) Untersilur von Tennessee, nach RoB, 1926, S. 4. Mittlerer Brechungs- 
index 1,603 (a2 = 1,590, B = 1,609, y = 1,610). 

Cc) Gault-Griinsand, Concentricus-Zone, Biirgenstock am Vierwaldstattersee. 


38. Griines, feinkristallines, fasriges Mineral, doppelbrechend, pleochroitisch, 
aus einem Mandelstein des unteren Grenzmelaphyrs, Rotliegendes, Hinterstal 
bei Hochstatten (Rheinpfalz). K und Mg neg. 


Brechungsindex 1,602—1I,610. 


39. Schwach griine, schwach doppelbrechende, filzig-fasrige Aggregate als 
Zwischenmittel eines Tuffes von der Basis der Pietra verde, Buchensteiner 
Schichten, Val di Frela bei Agordo. Pleochroismus nicht sicher erkennbar; 
Hauptzone der Fasern optisch positiv; das undeutliche Achsenbild Ja8t optisch 
positiven Charakter der Kristalle vermuten. 

40. Griine Kliiftausfiillung im eozanen Basalt, Spagne-Casale am Monte 
Baldo (z. T. geht der Brechungsindex bis 1,618). 

41. Griines, fasrig-doppelbrechendes oder k6rnig-isotropes Mineral in 
devonischem Diabasmandelstein, nahe der Diabas-Kalkgrenze, Grube Justine 
bei Ahausen. Daneben einzelne grtine Kérner mit Brechungsindex zwischen 
1,610 und 1,618. K neg., Mg pos. 

42. a) Griine, kérnige, aggregatpolarisierende Mandelfiillung in der Rand- 
fazies eines ophitischen Tholeyits, Rotliegendes, Gutleitbacher Miihle, siidlich 
Kirchheimbolanden. K und Mg pos. 

b) Chlorit als hydrothermale Neubildung im (carbonischen) Whin Sill, 
Nord-England, nach Wager, 1929, S. 227. Opt. Charakter negativ; Analyse, 
Mg-reich. 
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43. Glaukonit von folgenden Fundpunkten: 

a) Ceratopyge-Kalk des Unt. Ordoviciums. Degerhamn auf Oland, Schwe- 
den. K stark pos., Mg neg. 

b) Einzelne griine Putzen in einer fossilreichen, bonebedartigen hellen 
Kalklage der dolomitischen Region (oberster Muschelkalk) v. Verdenal, Loth- 
ringen. Vgl. Boden, 1920, S, 115. 

c) Kreide von Washington, Md., nach RoB, 1926, S.4. Mittlerer Brechungs- 
index 1,606 (a = 1,590, B = 1,614, y = 1,615). 

44. Stilpnomelan, Hauptbestandteil von schwarzem Eisenerz des Mittel- 
devons, Gobitschau (Mahren), Levinstollen. Kristallin, stark doppelbrechend 
und pleochroitisch, a (blaBgelblich, quer zur Spaltrichtung) > 1,551 < 1,560; 
y (dunkelbraun) nahe 1,618; fast einachsig, negativ. K pos., Mg schwach pos. 
Harte etwa 4; vor dem Létrohr schwer schmelzbar; von kochender, konzentrierter 
Salzsaure zersetzt. 


Brechungsindex nahe 1,610. 


45. Glaukonit von folgenden Fundpunkten: 

a) Helle, kristalline Kalkbank mit zahlreichen Glaukonitkérnern aus dem 
mittleren Trochitenkalk von Crailsheim (Wirttemberg). Eine benachbarte Bank 
gehért zu den unter Nr. 36a angefiihrten Gesteinen. 

b) Glaukonitkalk (Bonebed) des oberen Muschelkalkes (mg3), Kiinzelsau, 
Wiirttemberg (sehr sparliche griine Putzen in einem spatigen, schalenreichen 
Kalk). 

¢) Brauner Jural €. Tiefbohrung Kénigsbronn, Wiirttemberg, — 212 m, 
(Brechungsindex z. T. >, z. T. < 1,610, stets > 1,602, < 1,618). K stark, 
Mg sehr schwach pos. 

d) Oxford-Tuffit, Wai Haka auf Buru (Molukken). (Vgl. Hummel, 1923a, 
S. 121.) K stark, Mg schwach pos. 

€) Griinsand der oberen Acanthohoplites-Zone (Apt), Bahneinschnitt am 
Mastbruch bei Braunschweig. 

f) Obersenon (Cardienbénke) der Quiriquinaschichten von San Vicente, 
Talcahuano (Chile). Vgl. Wetzel, 1930. 

g) Ypernsand, Alt-Eozin, Wynghene bei Briigge, Belgien. 

h) Griinsand des Unteroligozins, Rauschen, OstpreuBen. 

i) Pleistozaner Glaukonit aus unverfestigtem Muschelmergel, San Pedro, 
Californien, nach Schneider, 1927, S. 304. Mittlerer Brechungsindex 1,608 


(a = 1,597, B = y = 1,613); ein Teil des Materiales hat héhere Lichtbrechung, 
vgl. Nr. 56g. Analyse, Schneider, S. 296. 


Brechungsindex 1,610—1,618. 


46. Glaukonit von folgenden Fundpunkten: 

a) Ob. Cambrium (Bonneterre-Dolomit), Missouri, nach RoB, 1926, S. 4. 
(Mittlerer Brechungsindex 1,611, a = 1,597, Saale y = 1,619). 

b) Cambrischer Sandstein (F ranconia-Formation), Norwalk, Wisconsin, nach 
Schneider, 1927, S. 304 (8 = y = 1,617). (Vgl. Nr. 53a und 63b.) (Analyse, 
Schneider, S. 296.) 


c) Asaphuskalk (Orthocerenkalk), Byerum a. Oland (Schweden). K pos., 
Mg schwach pos. 

d) Oberes Rét, Basis der Myophorienschichten, Dornburg (Thiiringen) 
K und Mg pos. Vgl. R. Wagner, 1897, S. 9, Taf. 2. Es ist fraglich, ob es sick 
um die untere oder obere der von Wagner erwahnten Glaukonitbanke handelt 


Griinerden Siidtirols und sonstige halmyrolytische Eisensilikate. 503 


Nach den Angaben von Magdefrau (1929, S. 13) ist zu vermuten, daB die 
Probe aus der unteren Bank stammt. Der Glaukonit ist in dem grauen Kalk- 
stein vor allem auf Schichtfugen angereichert. Eine dieser Glaukonitlagen hat 
durch braune Fischschuppen einen schwach bonebedartigen Charakter. 

e) Fossilreicher Kalk, Grenzschichten des mittleren und oberen Muschel- 
kalkes, Bindlach bei Bayreuth (zahlreiche, schmutzig-hellgriine K6érner). K pos., 
Mg neg. 

Das Fundstiick tragt die Bezeichnung ,,Mittlerer Muschelkalk‘‘; vermutlich 
handelt es sich um die von Gevers (1927, S. 285) erwahnte Schicht in den obersten 
Lagen des mittleren Muschelkalkes; das Gestein ist allerdings nicht dolomitisch, 
Pyritwiirfel konnte ich nicht erkennen. 

f) Griine K6rner, dicht gepackt auf einer Schichtflache der liegenden 
Schichten dés oberen Muschelkalkes, 10 cm iiber dem mittleren Muschelkalk. 
Rieseberg bei Braunschweig. K schwach pos. 

g) Zahlreiche Kérner in bonebedartiger Kalkbank, 10 cm iiber f. (Vgl. 
Riedel, 1912, S. 100, 103.) K stark, Mg schwach pos. 

h) Einzelne Glaukonitputzen im dolomitischen, bonebedartigen Kalk aus 
den obersten Schichten des oberen Muschelkalks, Himmelkron bei Bayreuth. 
(Vgl. Gevers, 1927, S. 229.) Die Lichtbrechung liegt z. T. nahe bei 1,610. 

i) Zahlreiche feine Kérner im blaugrauen Kalkstein, Brauner Jura £, Tief- 
-bohrung Heidenheim (Wiirttemberg) 1910, 307,5 mtief. K stark, Mg schwach pos. 

k) Glaukonitreicher Kalk der Dogger-Malm-Grenze, Bergen bei Nensling, 
Mittelfranken. 

19) Unterste Malmgrenze, Geyern bei WeiSenburg, Mittelfranken. 

m) Kalk der Transversarius-Zone, WeiBer Jura a, Zollhaus (Wutachtal). 
K stark, Mg sehr schwach pos. 

n) Griiner Uberzug auf einem Ammonitensteinkern, WeiBer Jura (Platy- 
nota-Schichten). 

0) Neokom-Griinsand (Bohrkern) der Eisenerzzone, Salzgitter. K maBig, 
Mg schwach pos. — Eisenerz aus der Tiefbohrung Fuchsberg Nr. 1, 449,5 m tief, 
bei Beinum n.-6. Salzgitter (Slg. Schneiderhéhn 1920) enthalt in geringer 
Menge ein hellgriines, kérniges, aggregatpolarisierendes Mineral von gleicher 
‘Lichtbrechung. 

p) Gaultgriinsand von Oberstdorf, Allgau (Brechungsindex naher an 1,618). 

q) Gayltgriinsand, Insel Wight (Brechungsindex naher an 1,610). 

r) Gaultgriinsand, Ostfeld bei Harzburg. 

8) Gaultgrinsand, Escragnolles, Dept. Var. 

t) Argonnen-Gaize (Unt. Cenoman), Servon, Argonnen. 

a) Griinsand der Pecten asper-Zone, Cenoman, St. Marie bei Vouziers, 
Champagne. 

v) Cenoman-Griinsand, Bausenhagen bei Unna. 

w) Griinsand-Konglomerat, Basis des marinen Cenomans, Regensburg. 

X) Griinsandstein, Cenoman, Regensburg (Brechnungsindex naher an 1,618). 

y) Turon, Basis-Konglomerat des Arnagerkalkes, Bornholm. 

z) Grinsandstein, Mittelturon, Eisbuckel bei Regensburg (Brechungsindex 
naher an 1,618). 

Z,) Griine Lage im Eisenerzhorizont des Ob. Emscher, Lengede pee 

Zs) Kreidemergel, Folkestone, nach Schneider, 1927, S. 3o4: Mittlerer 
Brechungsindex 1,616; (a = 1,603, p=y= 1,622.) Analyse, Schneider, S. 296. 

Zs) Panisel-Sandstein (Untereozan), Varsenaere bei Briigge. 

Z,4) Eozaner Griinsand, Kressenberg, Bayern. K pos., Mg sehr pee pos. 
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Zs) Glaukonitsandeinlagerung im oligozinen Kliwasandstein. Bustenari, 
siidrumanische Subkarpathen. 

Zs) Griinsand des Oberoligozans (Kasseler Meeressand), Koltenberg bei 
Ziegenhain, Niederhessen. (Braunlichgriine Korner.) 

%,) Griinsandeinlagerungen in den Sandschiefern der mittelmiozanen Meeres- 
molasse, Méggingen (Bodanhalbinsel, Bodensee) (Brechungsindex naher an 1,618). 

47. Hauptmasse des Seladonits vom Avianatal, Monte Baldo (vgl. S. 493). 

48. Griinerde von Kaaden, Béhmen (kérnig, spannungsdoppelbrechend 
oder aggregatpolarisierend, z. T. auch fasrig, pleochroitisch, y in Richtung der 
Fasern, dunkelgriin, nahe an 1,618; @ heller griin). Analyse vgl. Doelter, 1921, 
S351, Nin La Ss) pos: 

49. Laubgriines Mineral, in Porphyritdrusen, Frétschbachtal, Probe 683 
(vgl. S. 479). 

50. Griines, isotropes, fast klares, z. T. fasriges, schwach doppelbrechendes 
und etwas pleochroitisches Mineral in schalsteinartigem Gestein des Mitteldevons, 
Grube Fortuna bei Albshausen, Lahngebiet (vgl. 68f). K und Mg pos.*) 

51. ,, Aphrosiderit’’ von Weilburg (Lahn) nach Larsen. (Mittlerer 
Brechungsindex 1,613, a = B = 1,612, olivgriin; y = 1,616, farblos.) (Vgl. 
die Bemerkung bei Nr. 23, S. 499; auffallend ist, daB bei diesem Mineral der 
starker lichtbrechende Strahl schwacher gefarbt sein soll; bei den sonstigen hier 
untersuchten Chlorit- und Glimmermineralien ist dies durchweg umgekehrt). 

52. Moravit aus dem Mitteldevon von Gobitschau in M4ahren, ca. 1,615, 
nach Slavikowa und Slavik, 1925. (In Proben aus der Sammlung Kretsch- 
mer von Gobitschau und Kl. Mohrau, welche Moravit enthalten sollten, konnte 
ich im Pulverpraparat und Diinnschliff nur Quarz, Magnetit, Stilpnomelan und 
Thuringit feststellen, der Moravit. konnte nicht identifiziert werden. Vgl. dar- 
iiber auch Hallimond, 1924, S. 197.) 


Brechungsindex nahe an 1,618. 


53. Glaukonit von folgenden Fundpunkten: 

a) Cambrischer Sandstein, Norwalk, Wisconsin, nach Schneider, 1927, 
S. 304. (B = y = 1,617). (Vgl. Nr. 46b und 63b.) 

b) Ober-Kimmeridge (Pseudomutabilis-Zone) von Zarnglaff, Pommern 
K stark pos., Mg neg. 

c) Neokomgriinsand (Hauterivien), Escragnolles (Dept. Var.). 

d) Gaultgriinsand, Mamillaris-Zone, Apremont, Argonnen. 

@) Griinsand des Oberen Gault, Bahnhof Altenbeken, Egge-Gebirge. 

f) Gaultgriinsand von Lewes, Sussex, nach Hallimond 1922, mittlere: 
Brechungsindex 1,62 (Analyse). 

g) Konglomeratische Phosphatschicht im Hangenden der Ricordeanus-Zone 
Io—12 m tiber dem Gaultton, in der Argonnen-Gaize. Malassisse-Ferme be 
Grandpré, Argonnen. 

h) Griinsand des Cenomans, transgressiv auf Devon-Massenkalk, Kallen 
hardt, Sauerland. 

i) Griiner Uberzug auf Phosphatknollen der Zone des Belemnites plenu 
(Ob. Cenoman), Mont Cuvelet bei Bournonville, Champagne. 

k) Assilinengriinsand, Eozan. Biirgenstock am Vierwaldstattersee. 


1) Das Analysenmaterial ist mit verschiedenartigen vulkanischen Mineralie1 
etwas verunreinigt, es ist daher fraglich, ob der K-Gehalt tatsdchlich in der 
griinen Mineral enthalten ist. 
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1) Baltisches Eozankonglomerat (Diluvialgeschiebe). Schanzenort auf 
Riigen. 

m) Bindemittel des Feuersteinkonglomerats, Basis des Alttertiais, Ge- 
schiebe von Trittau, Holstein. 

n) Griinsand des Alttertidrs. San Vicente, Talcahuano (Chile). Vel. 
Wetzel, 1930. 

54. Griines, fasriges, doppelbrechendes, etwas pleochroitisches Mineral des 
Chloropitschiefers von Unterhartmannsreuth im Fichtelgebirge (vgl. Giimbel, 
1879, S. 233, Analyse). Mg-reich, kaliarm oder kalifrei. 

55. Griines Mineral, die Randzone von Kalkspatmandeln bildend, aus 
triadischem Melaphyr-Mandelstein von Posadas, Nordargentinien (vgl. v. Frey- 
berg, 1927, S. 166); das Mineral ist z. T. k6rnig, aggregatpolarisierend, z. T. 
fasrig, doppelbrechend, pleochroitisch: a (gelblichgriin) ca. = 1,610; y (blau- 
griin) etwas gréBer als 1,632; mittlere Lichtbrechung nahe 1,618. K und Mg pos. 


Brechungsindex 1,618—1,632. 


56. Glaukonit von folgenden Fundpunkten: 

a) Kleine griine Putzen in der Blaubank der unteren Lettenkohle, 1 m 
liber der Hangendgrenze des Oberen Muschelkalkes. Kupferzell, Wiirttemberg. 

b) Apt-Eisenerzsand von Grandpré, Argonnen. (Brechungsindex naher 
an 1,618.) K pos., Mg neg. 

Cc) Griines, kérniges, aggregatpolarisierendes Mineral als Zwischenmittel im 
Neokomeisenerz von Salzgitter. K pos., Mg schwach pos. (das unreine Material 
gibt unscharfe Lichtbrechungsreaktion).— Oolithisches Eisenerz aus der Bohrung 
Johannes bei Ringelheim (Braunes Lager II, aus 1064,2 m Tiefe und Rotes 
Lager IV, aus 1097,5 m Tiefe, vgl. Weigelt, 1924, S. 10) enthalt als Zwischen- 
mittel der Ooide und als Ausfiillung von kalkigen Foraminiferenschalen ein ver- 
haltnismaBig grobkristallines, z. T. faseriges griines Eisensilikat mit y (kraftig 
griin, in Richtung der Fasern) nahe 1,632, a (griinlichgelb) nahe 1,618. Vel. 
Nr. 63d. (Naheres iiber diese Erze vgl. Weigelt, 1922, S. 8/9, 1923, S. 51.) 

d) Eozaner Nummulitenkalk, Biirgenstock, Vierwaldstattersee. 

e) Griines, kérniges, aggregatpolarisierendes Mineral, als Zwischenmittel 
der Ooide im eozdnen Eisenoolith von Kressenberg (Bayern) ; neben dem selteneren, 
rein griinen Mineral ist haufiger ein braunlichgriines Mineral von gleicher Licht- 
brechung. K und Mg pos. (Zur Mikroanalyse wurde das Zwischenmittel durch 
Bromoform von den Ooiden getrennt.) 

f) Rezenter Glaukonit, Meteorstation 184a, afrikanische Kite, 17°56,2° S, 
11°21,9’ O, in 420 m Tiefe. Der Brechungsindex des frischen Minerals liegt naher 
‘an 1,618; nach dem Gliihen steigt er auf etwa 1,632. 

g) Pleistozan (Unverfestigter Muschelmergel), Californien, nach Schneider, 
1927, S. 304. Mittlerer Brechungsindex 1,624 (a = 1,600, B= = 1,631). (Vel. 
Nr. 45i.) Analyse, Schneider, S. 296. 

h) Kreidemergel (Hornerstown Marl, New Jersey), nach Schneider, 1927, 
‘mittlerer Brechungsindex 1,621; a = 1,603, B = v = 1,630 (Analyse, Schneider, 
S. 296). 

i) Kreide, New Jersey, nach RoB, 1926, S. 4, mittlerer Brechungsindex 
1,624; a = 1,612, B = 1,629, y = 1,630. 

k) Kreide, Tampico, Mexico, nach RoB, 1926, S. 4, mittlerer Brechungs- 
index 1,623; a = I,610, ail O20 I,630. 

1) Cambrium, Dakota, nach RoB, 1926, S. 4, mittlerer Brechungsindex 
1,623; a = 1,610, B = 1,629, y = 1,630. 
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m) Obercambrium, Wisconsin, nach Schneider, 1927, S. 304, mittlere: 
Brechungsindex 1,624; a = 1,609, B = y = 1,628 (Analyse, Schneider, S. 296) 

57. a) Vereinzelte Proben des Seladonits vom Monte Baldo zeigen nack 
romonatlichem Trocknen an der Luft ein Ansteigen des Brechungsindex bi: 
nahe 1,632; die Hauptmasse bleibt auch dann unter 1,618. 

57. b) Blaugriines, pleochroitisches Mineral in Porphyritdrusen, Frotsch 
bachtal; Probe 683 (vgl. S. 479); a = ca. 1,618 (blaBgriin), y = ca. 1,63: 
(blaugriin, parallel zur Spaltflache). 

58. Griiner, fasriger, pleochroitischer Uberzug von Kalkmandeln aus Mela: 
phyrmandelstein des oberen Unterrotliegenden, Heimbach bei Oberstein (Bre 
chungsindex naher an 1,618). K neg., Mg pos. 

59. ,, Thuringit‘’ des Mitteldevons von Gobitschau, Mahren, Brechungs: 
index 1,62 nach Slavikowa und Slavik, 1925. (Vgl. Nr. 76.) Nach brief 
licher Mitteilung von Herrn Slavik wurde seine Bestimmung an einer Prob« 
aus der Sammlung Kretschmer ausgefiihrt, welche stark mit ,,Moravit = 
,farbloser Thuringit‘‘ verwachsen war, und in welcher der griine Bestandteil selbs 
ziemlich stark in seiner Farbe wechselte (Stilpnomelan ?). 

60. Stilpnomelan aus dem unterordovizischen Schwarzfelslager de: 
Bymarkgruppe von Stord, Trondhjemgebiet. a (gelblich) zwischen 1,551 unt 
1,571; y (dunkelbraun) etwas kleiner als 1,632. Carstens (1924, S. 218) ha 
in derartigem Stilpnomelan 0,65% K,O, 2,25% Mg festgestellt. Das Gesteil 
enthalt auBerdem einen griinen Chlorit (Nr. 21b); nach dem Diinnschliffbil 
scheint der braune Stilpnomelan sekundar aus dem Chlorit entstanden zu sein 
es bestehen keine scharfen Grenzen zwischen dem braunen und griinen Mineral 
die braune Farbe scheint an Kliifte gebunden zu sein. In sehr geringer Meng 
kommt auBerdem ein griines, feinkérnig-aggregatpolarisierendes Mineral mi 
Brechungsindex etwas unter 1,632 vor. 

61. Aphrosiderit, Brechungsindex 1,625 + 0,003, fast isotrop, bilde 
zusammen mit Pyrit und Kalkspat blaBgriine, 1 mm machtige Schniire in fein 
k6érnigem cambrischem Schiefer von Brit.-Columbia, nach Larsen und Steiger 
1917 (Analyse, 0,97% K,O, 10,81% MgO). 

62. Diabantit, griines Zersetzungsprodukt von triadischen Diabasstrémen 
von Westfield, Massachusetts, mittlerer Brechungsindex ca. 1,62. Einachsig 
negativ, pleochroitisch blaBbraun zu dunkelgriinlichbraun. Kalifrei, mit 14,569 
MgO; nach Shannon 1920. 


Brechungsindex nahe an 1,632. 


63. Glaukonit von folgenden Fundpunkten: 

a) Cambrium, Minnesota, nach RoB, 1926, S. 4. Mittlerer Brechungsinde. 
150335) —)1,6012,) B 1, 045.578 =m G44, 

b) Cambrium (Franconia Formation), Wisconsin, nach Schneider, 1927 
S. 304. Mittlerer Brechungsindex 1,634; a = 1,623, B = y = 1,640. (Vgl. Nr. 46b. 
Analyse, Schneider, S. 296. 

€) Korniges, griines Mineral, als Uberzug auf der Emersionsflache an de 
Hangendgrenze des unteren Kimmeridgekalkes (Bank 12 im Profil, Hummel 
1923b, S. 12). Zwischen St. Juvin und Sommerance, Argonnen. K schwac 
pos., Mg neg. 

d) Zwischenmittel der Brauneisenooide des Neokomeisenerzes von Sal: 
gitter, Tiefbohrung Johannes bei Ringelheim, 3 Proben aus 1091,7 m, 1097,0 1 
und 1102,9 m Tiefe (vgl. Weigelt, 1924, S. 10). Das Griine Mineral ist vei 
haltnismaBig grobkristallin mit starkem Pleochroismus griin-gelb. Bei der Prok 
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aus 1102,9 m Tiefe wird das griine Mineral von kochender, konzentrierter Salz- 
saure nur wenig angegriffen, K pos. Andere Proben konnten mikrochemisch 
nicht untersucht werden. Vgl. Nr. 56c. 

e) Mitteloligozan von Biinde, Westfalen. 

f) Rezenter Glaukonit von der californischen Kiiste, Originalmaterial von 
Collet und Lee, nach Schneider, 1927, S. 306. Mittlerer Brechungsindex 1,634. 
(a = 1,613, B = y = 1,645). Analyse, Schneider, S. 300. 

g) Rezenter Glaukonit, 28° n. Br., 33° w. L.1), nach Schneider, 1927, 
S. 306. Mittlerer Brechungsindex 1,632; a = 1,613, B = y = 1,642. 

64. Griinliche Mineralien des Schwabischen Braunen Juras PB: 

a) Braunlichgriines, kérniges, schwach aggregatpolarisierendes Mineral aus 
eisenschiissigem Sandstein von der Basis des Eisensteinflézes des Braunen Jura B, 
Aalen (zwei verschiedene Proben; Brechungsindex meist etwas gréBer als 1,632). 
K und Mg schwach pos. Gestein etwas Muscovit-haltig. 

b) Griinliches, k6rniges, isotropes Mineral als Bindemittel in dunklem 
Quarzsandstein des Braunen Jura f, Tiefbohrung K6nigsbronn (Wiirttemberg), 
260 m tief (Brechungsindex etwas > 1,632); daneben tritt als Bindemittel in 
groBerer Menge ein griinlichbrauner, unreiner Stoff auf, dessen Brechungsindex 
yon 1,602 bis 1,632 schwankt und iiberwiegend zwischen 1,610 bis 1,618 liegt. 
(Nach dem Diinnschliffbild ist anzunehmen, da8 das unreine, griinlichbraune 
Bindemittel aus dem reineren, griinlichen Mineral durch Zersetzung entstanden 
ist.) K und Mg schwach pos. (Gestein etwas Muscovit-haltig). 

65. Chamosit 

a) aus dem Seewerkalk-Pisolith der Dents du Midi (vgl. Stauffacher, 
1917); ein gelbgriines Mineral, meist kérnig, isotrop oder aggregatpolarisierend, 
stellenweise fasrig und doppelbrechend; neben diesem starker gefarbten Mineral 
treten schwadcher gefarbte oder unreine, braunlichgriine Substanzen mit nie- 
drigerem Brechungsindex (bis zu 1,610) auf. K neg., Mg schwach pos. 

b) aus dem Untersilur von Schmiedefeld (Thiir.) (a etwas < 1,631, y etwas 
> 1,631), nach Jung (1931). Amalyse. Vgl. Nr. 711. 

66. Aphrosiderit aus einem Quarzkalkspatgang im devonischen Schal- 
stein, Léhnberg a. d. Lahn. Bildet derbe, apfelgriine Massen aus feinschuppigen, 
z. T. wurmférmigen Zusammenballungen kleiner sechsseitiger Tafelchen; quer 
zur Tafelflache zeigen diese Pleochroismus: y lauchgriin, parallel der Tafelflache, 
a gelblich. Die Doppelbrechung ist gering, senkrecht zur Tafelflache fehlt sie 
ganz. (Kristalle entsprechen den von Zalinski, 1904, S. 55 u. Taf. III ge- 
schilderten Kristallen von Thuringit.) K neg., Mg schwach pos. 

67. ,, Stilpnomelan", Zersetzungsprodukt eines Diabases vom Barber 
Irelands Trap-Steinbruch, Lambertville, New Jersey; pleochroitisch, hell- und 
dunkelbraunlichgriin; mittlerer Brechungsindex ca. 1,63, nach Shannon, 1921. 
Analyse, Kalifrei, Mg-reich. 


Brechungsindex 1,632—1,657. 
68. Chamosit oder chamositartige Substanz von folgenden Fundpunkten: 
a) Vereinzelte, gelblichgriine oder griinliche, aggregatpolarisierende Korner 
im Eisenoolith des Klippenflézes, Ob. Oxford, Kl. T agebau Wohlverwahrt, 
Wesergebirge. Bestimmung wegen geringer Menge etwas unsicher. Vel. Klipfel, 
1926, S. 183. 


1) Diese Ortsangabe Schneiders wiirde der Sargassosee entsprechen, sie 
ist jedoch sicher unrichtig, da die Probe aus 59 Faden Tiefe stammen soll; wahr- 
scheinlich stammt die Probe von 28° S, 33° O, also von der Kiiste von Zululand. 
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b) Callov-Eisenoolith der Windgalle, Schweiz. Griin, k6rnig, aggregat- 
polarisierend, Brechungsindex naher an 1,657. (Vgl. Heim, 1921, Bd. II, S. 99.) 
Kalifrei; Analyse. vgl. C. Schmidt, 1891, S. 68. : 

¢) Kalk-Chamosit-Oolith des Braunen Jura , Schleifenbachle bei Ach 
dorf, graugriin, schwach kérnig, fast isotrop; Brechnungsindex z. T. nahe an 
1,657. K neg., Mg schwach pos. 

d) Griinbraunes, isotropes oder aggregatpolarisierendes Bindemittel eines 
Eisenooliths (vermutlich Mittlerer Lias) des Salzgitterer Héhenzuges, Halde bei 
Dérnten; Brechungsindex naher an 1,632. K neg., Mg pos. 

e) Griines, kérniges, aggregatpolarisierendes Mineral, vom Kontakt Diabas- 
Roteisenstein, Oberes Mitteldevon, Grube Eppstein, Lahngebiet; Brechungs- 
index naher an 1,657. 

f) Griines Mineral, Kristallform und Pleochroismus wie Nr. 66, bildet 
Putzen im devonischen Roteisenstein der Grube Fortuna bei Albshausen, Lahn- 
gebiet. a geblich, > 1,632; y griin, < 1,657. 

In derselben Grube treten im Roteisenstein griine Putzen auf, welche aus 
einer unreinen, unter dem Mikroskop gelblichgriinen Masse von gleicher Licht- 
brechung wie das reine Mineral bestehen. K neg., Mg schwach pos. Vgl. auch Nr.50 

Optisch und kristallographisch durchaus gleichartige Substanz enthalt eine 
Sammlungsprobe (bezeichnet als Aphrosiderit) aus der Gegend von Weilburg, 
zusammen mit grobem Calcit und Roteisenstein, vermutlich aus einem Gangchen 
im Roteisen stammend. K neg., Mg pos. 

g) Griiner, kérniger, aggregatpolarisierender Hauptbestandteil eines griinen 
Schiefers, Nebengestein des Roteisensteinlagers des oberen Unterdevons (Ober- 
koblenz-Schichten), Grube Braut bei Walderbach im Hunsriick (vgl. Wolf, 
1930, S. 28). K neg., Mg pos. 

Daneben tritt in dem Schiefer sowie in derben Massen zusammen mit 
Kalkspat auch noch ein kristallisiertes griines Mineral auf, im Habitus ent- 
sprechend Nr. 66; Lichtbrechung: a (gelblich), < 1,657 (sehr nahe daran); 
y (griin), > 1,657, < 1,699; mittlere Lichtbrechung > 1,657; Analyse V, S. 484. 
(Vgl. Nr. 77.) 

h) Aphrosiderit aus dem silurischen Eisenerz von Ouvaly, Béhmen. Kri- 
stallin, a (quer zu den Fasetn, gelblich) nahe 1,632, y (dunkelgriin) zwischen 
1,632 und 1,657. Analyse vgl. Slavik und Vesely, 1924, K-frei, Mg-arm. 

Das griine Mineral fiillt zusammen mit Quarz und Eisenspat kleine Adern 
im Eisenkiesel, ferner bildet es feinkérnige, graugriine, gesteinsbildende Aggre- 
gate im Liegenden des Eisenkieselhorizontes; es wird Entstehung durch Zer- 
setzung feinkérnigen basischen Eruptivmaterials angenommen. 

i) Griines, kérniges Mineral im untersilurischen Wabana-Eisenoolith von 
Neufundland. 

Vermutlich handelt es sich um die von Berg, 1923, S. 2 erwahnte Schalen- 
substanz der Chamositooide; das griine Mineral war in der untersuchten Probe 
sehr sparlich, die Bestimmung ist daher etwas unsicher; die von Berg (S. 3) 
erwahnten Kerne von schuppigem Eisenchlorit waren in der verfiigbaren Probe 
nicht aufzufinden. 

k) Chamosit aus dem Eisenoolith des béhmischen Untersilurs, Brechungs:- 
index ca. 1,64, nach Slavikowa und Slavik, 1925. 

1) Thuringit von Schmiedefeld, nach Jung 1931. 

69. Daphnit von Camborn, Cornwall, nach Larsen, 1921, mittlere 
Brechnungsindex 1,647; a (schwach gelblich) = 1,643, B = y (griin) = 1,649 
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70. Stilpnomelan: 

a) als Kluftfiillung im mitteldevonischen Roteisenerz der Grube Theodor 
bei Aumenau (Lahn); kristallin; a (schwach-braunlichgelb), > 1,571 (nahe daran), 
y (dunkelbraun) nahe 1,657. K und Mg pos. 

b) aus dem mitteldevonischen Schwarzeisenerz von Gobitschau, Mahren 
(Levinstollen) ; kristallin; a (gelblich) > 1,571, < 1,593; y (dunkelbraun) nahe 
1,657. K und Mg pos. 

c) aus dem mitteldevonischen Schwarzeisenerz von Klein-Mohrau (Malad 
Morava) (Mahren), Josefstollen. Kristallin; optische Eigenschaften wie b. Die 
Probe enthalt auBerdem noch Magnetit, Thuringit und Quarz; der nach der 
Etikette ebenfalls vorhandene Moravit war nicht auszuscheiden. K und Mg pos. 

d) von Barn, Boéhmen, mit 2,62% K,O, nach Grout und Thiel, 1924. 
Mittlerer Brechungsindex 1,645; a = 1,58, y = 1,677, Achsenwinkel sehr klein. 
Vermutlich stammt dieses Mineral ebenfalls aus mitteldevonischen Eisenerzen. 
(Vgl. Kretschmer, 1917, S. 95.) 

e) ,,Chalkodit“ aus dem Trias-Diabas von Connecticut, nach Shannon, 
1920. Mittlerer Brechungsindex 1,64 (etwas veranderlich); goldgelb. Kaligehalt 
nicht bestimmt; 4,43, bzw. 9,86% MgO. 


Brechungsindex nahe an 1,657. 


71. Chamosit oder chamositartige Substanz von folgenden Fundpunkten: 

a) Callov-Eisenoolith von Chamoson, Kt. Wallis (Brechungsindex etwas 
> 1,657). K und Mg neg. 

b) Callov-Eisenoolith der Sandalp, Kanton Glarus (Brechungsindex etwas 
> 1,657). K neg., Mg schwach pos. 

c) Callov-Eisenoolith des Erzeggs, Kanton Obwalden (Brechungsindex etwas 
< 1,657). 

d) Chamositoolith des Braunen Jura f, Gosheim. Kalifrei, vgl. Analyse, 
Gaub, 1910, S. 59. 

e) Griiner Chamositoolith der Lothringer Minette (Zwischenschicht zwischen 
schwarzem und grauem Lager), Oberkorn (Brechungsindex etwas < 1,657). 
Spez. Gew. > 2,9. Von HCl zersetzbar. K neg., Mg schwach pos. 

f) Griines, feinkérniges Mineral in thuringitschieferartigen Linsen im Rot- 
eisenstein, Ob. Mitteldevon, Grube Eppstein, Lahngebiet. K und Mg neg. 

g) Griines Mineral, fasrig, z. T. in gréBeren Kristallen, zusammen mit 
Quarz als Kluftfiillung im Roteisenstein, Ob. Mitteldevon, Grube Eppstein, 
(Lahngebiet). Optisch zweiachsig, negativ, sehr kleiner Achsenwinkel, a (gelblich, 
senkrecht zur Faserrichtung) etwas < 1,657; 8 = y (dunkelgriin) etwas 21,057: 
K neg., Mg schwach pos. 

h) Griines, kérniges, aggregatpolarisierendes Mineral, zusammen mit rotem, 
kristallinem Kalk, Basis des Roteisensteinlagers, Oberes Mitteldevon, Grube 
Georg Joseph ‘bei Weilburg, Lahngebiet (Brechungsindex etwas < 1,657). 
K neg., Mg pos. 

i) Griine Kristallchen, in der Ausbildung entsprechend Nr. 66, als Kluft- 
ausfiillung zusammen mit Kalkspat im Roteisensteinlager, Grube Georg Joseph 
bei Weilburg. Optisch negativ, a (gelblich, senkrecht zur Spaltrichtung) etwas 
< 1,657; B = y (griin) ca. = 1,657. Analyse IV, S. 484. 

k) Untersilur von Nuéit, Béhmen (Brechungsindex etwas > 1,657). Analyse 
vgl. Doelter, 1921, S. 325, Nr. 5. iis 

1) Chamosit des Untersilurs von Schmiedefeld (Thiiringen); griinliches, 
k6rniges, nahezu isotropes Mineral einer schwarzbraunen Oolithschicht (Brechungs- 
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index etwas > 1,657). Analysen vel. Doelter, 1921, S. 325, Nr. 3, 4, 7—Il 
Vgl. Nr. 65b. 

m) ,,Thuringit‘’ des Untersilurs von Schmiedefeld (Thiiringen), gleiches 
Handstiick wie 1, aber aus einer scharf gegen den Oolith abgesetzten, grtn- 
schwarzen Lage, welche fast ausschlieBlich aus kleinen Kristallchen, entsprechend 
Nr. 66, besteht; a (gelblich, quer zur Spaltflache) ca. = 1,657; y (griin) etwas 
> 1,657. (Vgl. Berz, 1923 u. 1926, S. 375, Jung-K6hler, 1930.) 

n) ,,Thuringit‘’ aus” Thuringitschiefer des Untersilurs, Leuchtholz (Thii- 
ringen) (z. T. Kristallchen, entsprechend Nr. 66, in geringerer Menge feinkérnige, 
aggregatpolarisierende Massen, mittlerer Brechungsindex etwas > 1,657). 

Thuringitschiefer von Staarenberg, Thiiringen, zeigt gleichartige Be- 
schaffenheit. 

0) Griines, kérniges, z.T. auch kristallines, pleochroitisch-doppelbrechendes 
Mineral aus dem unterordovizischen Schwarzfelslager der Bymarkgruppe, Lokken, 
Trondhjemgebiet (Lagerungsverhaltnis vgl. Falkenberg, 1914, S. 110 und 
Carstens, 1924). a (schwach gelblichgriin) < 1,657, > 1,632, y (dunkler griin) 
etwas > 1,657. Dieses chamositartige Mineral findet sich nicht besonders reichlich 
nur an wenigen Stellen des untersuchten Handstiickes; an anderen Stellen enthalt 
dasselbe Handstiick Stilpnomelan (Nr. 34c) sowie in reichlichen Mengen ein chlo- 
ritisches Mineral von schwacherer Lichtbrechung. 

Pp) Griines, kérniges, aggregatpolarisierendes Mineral aus dem dunkelgriin- 
lichen Nebengestein des eisenoolithischen Main Reef der Timeballhillzone, pra- 
cambrische Pretoriaschichten, aus den Schiirfgraben beim Versuchseisenwerk 
siidlich Pretoria, Transvaal. Das Gestein besteht im wesentlichen aus Chamosit 
und Quarz. K neg., Mg pos. (Vgl. P. A. Wagner, 1928, S. 78ff.) 

72. Greenalit aus Taconit, Oberhuron der Mesabikette, Minnesota. (Vgl. 
Leith, 1903, Gruner, 1924. NachWinchell, 1927, S.232 betragt der Brechungs- 
index 1,650—1,654.) 

73. Stilpnomelan: 

a) aus dem mitteldevonischen Schwarzeisenerz von Gobitschau (Mahren), 
(Levinstollen), kristallin. Mittlerer Brechungsindex nahe 1,657. y (dunkelbraun) 
> 1,657, < 1,699; a (gelblich) nahe 1,571. K und Mg schwach pos. Die Probe 
soll nach der Etikette auBer Stilpnomelan auch Mackensit enthalten, dieses 
Mineral war jedoch nicht auszuscheiden. 

b) aus dem mitteldevonischen Schwarzeisenerz von Klein-Mohrau (Mald 
Morava), Mahren. Kristallin; y (dunkelbraun) etwas > 1,657, a (gelblich) nahe 
1,593. Das Gestein enthalt auBer Stilpnomelan auch griinen Thuringit und 
sonstige, nicht bestimmte Mineralien. K neg., Mg sehr schwach pos. 

c) zusammen mit Chlorit und Chalybit in Adern im untersilurischen Eisen- 
erz (Chamositoolith) von Nordwales (Horizont des Nemagraptus gracilis). Dunkel- 
braun, stark pleochroitisch, einachsig, optisch negativ, @ = 1,685, © = 1,595. 
Mittlerer Brechungsindex 1,655. Nach Hallimond, 1924. (Analyse, 0,75 % K,0, 
1,43% MgO.) 


Brechungsindex 1,657—1,699. 


74. @) Griines, kérniges Mineral der Lothringer Minette, griines Lager 
und schwarzes Lager (im schwarzen Lager liegt der Brechungsindex z. T. nahe 
an 1,699). Das griine Mineral findet sich reichlich in den Zwickeln zwischen 
den braunen Ooiden. Im griinen Lager besteht die Zwickelfiillung fast aus- 
schlieBlich aus dem griinen Mineral, das hier deutlich feinkristallin ist; an gréBeren 
Kristallfasern ist Pleochroismus wie bei Nr. 66 zu erkennen. Im schwarzen Lager 
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ist das griine Mineral amorph, es bildet meist nur eine Kruste auf den braunen 
Ooiden, das Innere der Zwickel besteht aus Eisenspat oder sonstigen Carbonaten. 
_b) Schmutzigbraunlichgriine, aggregatpolarisierende Kérner im Zwischen- 
mittel des Roteisenooliths der Humeralis-Schichten (Ob. Oxford), Wesergebirge. 
75. Der Eisenoolith des mittleren Lias (Jamesoni-Zone) von Fyledalen 
(Schonen) enthalt als Zwischenmittel der Ooide ein kérniges, isotropes, griines 
oder braunlichgriines Mineral; die Lichtbrechung liegt groBenteils naher an 
1,699 als an 1,657. Seltener tritt das griine Mineral auch als Bestandteil der 
Ooide auf; es ist dann unscharf getrennt von der Hauptsubstanz der Ooide; 
diese besteht aus einem braunen, z. T. auch griinlichbraunen Mineral ohne 
deutliche Doppelbrechung; dessen Lichtbrechung schwankt etwa von 1,63—1,70 
(selten noch etwas niedriger als 1,632). Die Ooide sind konzentrisch-schalig 
gebaut, sie zeigen zwischen gekreuzten Nicols ein undeutliches und oft unregel- 
maBiges schwarzes Kreuz. Teilweise besitzen die Ooide einen Quarzkern. Das 
braune Mineral ist nach der Lichtbrechung sicher kein Brauneisen, vermutlich 
ein Eisensilikat; vielleicht handelt es sich um die amorphe Form des Stilpno- 
melans; dafiir spricht ein gewisser, allerdings geringer Kaligehalt des Gesteins 
(K sehr schwach pos., Mg neg.). Genau lat sich die Ubereinstimmung mit 
-Stilpnomelan vorerst nicht nachweisen. Nahere Untersuchungen sind von 
A. Hadding zu erwarten. Das griine Mineral bezeichnet Hadding (1929, 
S. 234—236 u. S. 250) als Greenalit oder Chamosit. Nach der Lichtbrechung 
ist eher Ubereinstimmung mit dem griinen Mineral der lothringischen Minette 
(Nr. 74a u. 79) zu vermuten. 
76. Thuringit aus dem Mitteldevonischen Eisenerz von Gobitschau 
(Mahren), mehrere Proben. Das griine Mineral ist teils k6rnig und aggregat- 
-polarisierend, teils deutlich kristallin. Der mittlere Brechungsindex liegt meist 
naher an 1,657. y (dunkelgriin, in Richtung der Fasern) zwischen 1,657 und 
1,699; a (gelblich) nahe 1,657. Analysen nach Kretschmer vgl. Doelter, 
1921, S. 327, Nr. 15—17, S. 328, Nr, 19) uu) 20. 
77. Griines, kérniges Mineral des unterdevonischen Eisenooliths der Grube 
Braut bei Walderbach, Brechungsindex naher an 1,657. (Vgl. Nr. 68g.) 
78. Stilpnomelan aus dem mitteldevonischen Schwarzeisenerz von 
Gobitschau (M4hren), Feld Ottilie. Kristallin; y (dunkelbraun) < _ 1,699; 
a (gelblich) nahe 1,610. Die Probe enthalt noch Magnetit, Eisenspat sowie nach 
der Etikette Mackensit, der im Pulverpraparat nicht ausgeschieden werden 
konnte. K schwach pos., Mg neg. 


Brechungsindex nahe an 1,699. 


79. Griines, kérniges Mineral der Lothringer Minette, graues Lager. 
(Brechungsindex etwas > 1,699.) 

80. Stilpnomelan 

a) aus dem mitteldevonischen Schwarzeisenerz von Gobitschau (Mahren), 
Unterwerkssohle, Levinstollen. Kristallin, y (dunkelbraun, in Richtung der 
Fasern) > 1,699, < 1,74; @ (gelblich) nahe 1,602. K schwach pos., Mg neg. 
Die Probe enthalt auBerdem Magnetit, Eisenspat, sowie nach der Etikette 
Mackensit, letzterer im Pulverpraparat nicht ausscheidbar. 

Eine 2. Probe (Konkretion) von Gobitschau ohne nahere Fundortsbezeich- 
nung enthalt gleichartigen Stilpnomelan (Brechungsindex a etwas groBer, nahe 
1,618), ferner Magnetit, Thuringit und Eisenspat sowie angeblich Mackensit. 

b) Sammlungsstiick, Fundortsbezeichnung ,,Troppau‘‘, vermutlich aus dem 
mahrischen Mitteldevon stammend, kristallinische Kluftfiillung mit Quarz; 
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a gelblich, senkrecht zur Spaltbarkeit, ca. 1,618; y dunkelbraungriin, > 1,699; 
mittlerer Brechungsindex etwas > 1,699 (vor dem Létrohr schwer schmelzbar. 
K neg., Mg pos.): 

Cc) Sammlungsstiick aus dem Devon von Kirschhofen, Lahntal, Eigen- 
schaften wie Nr. 80b. K und Mg neg. 

81. ,,.Metachlorit‘‘, Devon von Hiittenrode, Harz, Eigenschaften wie 
Nr. 80bu.c. Kneg., Mg pos. Bei Nr. 80 u. 81 handelt es sich offenbar um dasselbe 
Mineral, das Vorkommen ist ungefahr gleichartig. Nach dem Verhalten gegen- 
iiber dem Létrohr ist die Bezeichnung ,,Metachlorit“ richtiger als Stilpnomelan; 
die optischen Eigenschaften stimmen jedoch gut zu den Angaben tiber Stilp- 
nomelan bei Larsen (1921) und Winchell (1927, S. 372). 

82. Pumpellyit aus den kupferfiihrenden algonkischen Melaphyrmandel- 
steinen des Lake Superior, nach Palache und Vassar, 1925. Mittlerer Brechungs- 
index 1,702. (a = 1,698, BP = 1,700, y = 1,708.) Blaulichgriin, schwacher Pleo- 
chroismus, opt. Charakter positiv. (Das von P. und V. als spatmagmatisch oder 
hydrothermal betrachtete Mineral zeigt wesentliche kristallographische Unter- 
schiede gegeniiber den anderen hier behandelten Mineralien.) 


Brechungsindex I,740—I,77I. 

83. Cronstedtit von Pribram. (Kalifrei, Analyse vgl. Doelter, 1921, 
S330); 

84. Mackensit von Gobitschau, Mahren, nach Kretschmer, 1918, S. 24. 
Brechungsindex geschatzt auf 3,75. Mehrere Proben der Sammlung Kretsch- 
mer aus dem Mitteldevon von Gobitschau sollten nach der Etikette Mackensit 
enthalten, jedoch war von schwach gefarbten Mineralien mit hoher Lichtbrechung 
nur der von Kretschmer nicht erwahnte Eisenspat in denselben festzustellen; 
Herr Slavik teilt mir brieflich mit, daB er an die selbstandige Existenz des 
Mackensits nicht glaubt. Die Frage verdient nahere mineralogische Untersuchung. 

85. Eisenooide aus dem rezenten Nordseeschlick (s.-w. Helgoland, vgl. 
Pratje, 1930) enthalten neben Brauneisen mit Brechungsindex > 1,771 in. 
geringerer Menge ein griinlichbraunes, kérnig-isotropes Mineral mit Brechungs- 
index < 1,771, > 1,740 (selten etwas < 1,740), vermutlich ein Eisensilikat. 
Die von Pratje vermutete rezente Entstehung der Eisenooide erscheint mir 
noch nicht unbedingt bewiesen; die Ooide haben spez. Gew. < 2,9, also nur 
wenig gréBer als das spez. Gew. des begleitenden Quarzsandes; dieser enthalt 
zahlreiche Quarzkd6rner von ungefahr derselben GréBe wie die Ooide. 


Brechungsindex gréBer als 1,77. 


86. Viridit der Oberau bei Sternberg, Mahren, nach Kretschmer, 1918, 
S. 22. Brechungsindex geschatzt auf 1,85. In einer Probe aus der Sammlung 
Kretschmer, von Brockersdorf, welche nach der Etikette Viridit enthalten 
sollte, wurde nur kérniger, aggregat-polarisierender Thuringit (Brechungsindex 
etwas > 1,657) sowie etwas Stilpnomelan, jedoch kein griines Mineral mit be- 
sonders hoher Lichtbrechung festgestellt. 


Die Ergebnisse der Einzelangaben tiber die Lichtbrechung der 
untersuchten Mineralien sind in Abbildung 2 zusammengefaBt. 

Ein kleiner Teil der Einzelangaben konnte in dieser Abbildung nicht beriick- 
sichtigt werden, und zwar aus folgenden Griinden: 


I. weil es sich um ein zu vereinzeltes Vorkommen handelt: Nr. 7 1, eLOp 
42b, 48, 55, 82, 85; 


2. weil das geologische Alter unbekannt ist: Nr. 1, 2, 6, 67, 69; 
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3. weil es sich 


wahrscheinlich um 
ein gefarbtes Glas 
oder dgl. handelt: 


Nr. 4, 5, 10, ferner die 
Proben der Buchen- 
steiner Pietra verde, 
Nr. 9 und 39 (ob hier 
ein gefarbtes Glas 
oder ein selbstandiges 
Mineral vorliegt, soll 
erst spater ndaher 
untersucht werden); 

4. weil nachtrag- 
liche Umwandlung 
durch Verwitterung 
oder Metamorphose 
zu vermuten ist: 
ENi, 1,3, 21a, 22, 33; 

5. weil die An- 
gaben iiber die Licht- 
brechung zu unsicher 
sind: Nr. 84 u. 86. 

Auf Grund 
dieser Ubersicht 
lassen sich folgende 

Feststellungen 
machen: 

I. Der nor- 
male Glaukonit 
(mittlerer Bre- 
chungsindex etwa 
1,61—1,63,,seltener 
auchnoch zwischen 
1,60 und 1,61) ist 
das in Quartar, 
Tertiar, Kreideund 
Kambrium_  weit- 
aus tiberwiegende 
halmyrolytische 

Mineral. 

Normaler Glau- 
konit findet sich 
auch im Malm, im 
Braunen Jura ¢€ 

Schwabens, in 
der germanischen 


1,60 
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Abb. 2. 


Die Lichtbrechung griiner Glimmer-Chlorit- 


Mineralien von Sedimenten und ErguBgesteinen. 


. Rezent und Pleistozan 

. Tertiare Sedimente 

. Griinerde des Monte Baldo 
. Kreide 

. Malm 

. Brauner Jura € und Callov 
. Brauner Jura f. 

. Rechts: Lothringische 
Minette (Br. Jura a). 
und Lias von Schonen 
Mitte und Links: 
Mittlerer Lias 
Germanische Trias 
Schlerngriinerde 
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9. 

Io. 
I. Triasglaukonitbereich 
II. Glaukonitbereich 

III. Chamositbereich 


ti. Triasbasalte Nord- 
amerikas 

12. Rotliegende Melaphyr- 
formation Mitteldeutsch- 
lands 

13. Devonische Diabasfor- 
mation und _ Roteisen- 
steinlager Mitteldeutschl. 

14. Unterdevonische Eisen- 
oolithe der Grube Braut, 
Hunsriick. 

15. Untersilur. 

16. Cambrium. 

17. Pracambrium 

IV. Bereich der Minettesili- 
kate und der eisenreichen 
Stilpnomelane. 


Bei den Mineralien mit Brechungsindex < 1,63 sind die- 
jenigen durch Schraffur besonders hervorgehoben, welche 
sich als kalifrei erwiesen haben; Kreuze bezeichnen Stil- 


pnomelane. 


Die Breite der schwarzen Flachen entspricht 


ungefahr der Haufigkeit des betr. Lichtbrechungswerts. 
Einzelproben sind als kleine Kreise eingetragen. 
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Trias (s. u.) sowie im Untersilur Skandinaviens (Nr. 43a, tated und 
Nordamerikas (Nr. 37b). 

2. Der Seladonit vom Monte Baldo stimmt in seiner Licht- 
brechung iiberwiegend mit dem normalen Glaukonit ubere’n; aller- 
dings wurde Lichtbrechung iiber 1,62 beim Seladonit nur selten beob- 
achtet; andererseits liegt bei eirier Probe (Nr. 32) der Brechungsindex 
tiefer als beim normalen Glaukonit; im ganzen ist also die Licht- 
brechung beim Seladonit etwas nach unten gertickt, ohne jedoch 
wesentlich die Grenze des normalen Glaukonitbereichs zu wber- 
schreiten. 

3. Triasglaukonit: Die Untersuchung zahlreicher Glaukonit- 
proben aus dem siiddeutschen Muschelkalk hat gezeigt, daB sich die 
Hauptmasse dieser Triasglaukonite in ihrer Lichtbrechung wesentlich 
von den Glaukoniten anderer Formationen unterscheidet. Der 
Mittelwert der Lichtbrechung des Triasglaukonits liegt 
nahe 1,602, also bei einem Wert, der von den normalen Glaukoniten 
nur ganz selten erreicht wird. Bei einigen Proben (Nr. 25 und 34b) 
liegt der Brechungsindex sogar zwischen 1,59 und 1,60. Kalihaltige 
griine Sedimentmineralien gleicher oder noch schwacherer Licht- 
brechung fanden sich sonst nur ganz vereinzelt im Lias (Nr. 34a), 
im Malm (Nr. 12) und in der huronischen Eisenerzformation von 
Mesabi (Nr. 30). 

Dies berechtigt zu der Annahme, daB der Triasglaukonit 
anderer Art ist als die Glaukonite anderer Formationen; 
allerdings ist der Unterschied vermutlich mehr statistischer als grund- 
satzlicher Natur; denn bei einem Teil der Triasproben (Nr. 45, a, b; 


Nr. 46d—h; 56a) liegt die Lichtbrechung im normalen Glaukonit- 
bereich. 


Vielleicht handelt es sich hier um gewisse, noch naher zu untersuchende 
stratigraphische und regionale Unterschiede innerhalb der Trias; denn die beiden 
einzigen Proben aus Norddeutschland (Nr. 46f und g) zeigen hohe Lichtbrechung, 
ebenso die einzige Probe aus dem R6t (Nr. 46d). Besonders hoch liegt der 
Brechungsindex eines Lettenkohle-Glaukonits (Nr. 56a), ein anderer Lettenkohle- 
Glaukonit zeigt allerdings die normale Lichtbrechung 1,602. 

Haufig findet sich der Triasglaukonit in bonebedartigen Lagen, d.h. 
er kommt zusammen mit Fischschuppen, Zahnen und sonstigen kleinen Knochen- 
resten vor. Vermutlich entspricht dies der haufigen Verkniipfung von Glaukonit 
mit Phosphoritknollen in der Kreideformation (vgl. Hummel, 1922, S. 102 
1924a, S. 4). 


Die chemische Zusammensetzung eines Triasglaukonit: 
wird naherungsweise durch Analyse II bzw. IIa, S. 484, angegeben 
Im Vergleich mit den Mittelwerten der ver6ffentlichten Glaukonit 


analysen (vgl. Fermor, 1926b, S. 333; RoB, 1926, S. 7) zeigt dieser 
Triasglaukonit dieselben Abweichungen, die oben (S. 480) als Kenn 
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zeichen der Schlerngriinerde genannt wurden, es ist der Kali- und 
Eisengehalt kleiner, der Tonerdegehalt etwas gréBer als beim normalen 
Glaukonit. Freilich sind diese Unterschiede bei der analysierten Probe 
des Triasglaukonits weniger ausgepragt als bei der Schlerngriinerde; 
dies ist nicht anders zu erwarten, da die Lichtbrechung dieses Trias- 
glaukonits mit 1,602 naher dem normalen Glaukonitbereich liegt als 
die Lichtbrechung der analysierten Schlerngrtinerden (ca. 1,59, vgl. 
S. 479). Von den Triasglaukoniten mit Brechungsindex <1,60 war 
kein Analysenmaterial verfigbar. 

Unter den von Doelter (1921, S. 347—349) zusammengestellten 
neueren Glaukonitanalysen sind einige, die ebenfalls auffallend hohen 
Tonerdegehalt, z. T. auch auffallend geringen Eisengehalt besitzen; 
die Unterschiede im Kaligehalt sind weniger bedeutend. Durchweg 
zeigen die Glaukonite des russischen Juras (Analysen bei 
Doelter, Nr. 30—34) diese Abweichungen gegentiber dem normalen 
Glaukonit. Leider konnten diese russischen Juraglaukonite bisher 
noch nicht optisch untersucht werden. Es ist zu vermuten, daB sie 
dem Triasglaukonit nahestehen. 

4. Die Schlerngriinerde (Spalte 10) zeigt grdBte Ahnlichkeit 
mit dem ungefahr gleichaltrigen Triasglaukonit (die Schlerngriinerde 
gehért in der Gliederung Pia’s zur langobardischen Unterstufe des 
Ladins, dies entspricht dem oberen Hauptmuschelkalk; vgl. Pia, 1930, 
S. 97 und 199). Der Mittelwert der Lichtbrechung liegt allerdings bei 
der Schlerngriinerde etwa tiefer als beim Triasglaukonit. Das gegen- 
seitige Verhaltnis ist dasselbe wie beim Seladonit des Monte Baldo 
und den sedimentaéren Eozanglaukoniten. 


5. Kalihaltige griine Mineralien von ahnlicher Lichtbrechung wie Schlern- 
griinerde und Triasglaukonit finden sich in den rotliegenden Melaphyren 
Mitteldeutschlands (Spalte 12). Sie stehen offenbar der Schlerngriinerde mine- 
ralogisch nahe; daneben enthalten digselben Gesteine kaliarme, z. T. Mg-reiche 


griine Mineralien, offenbar Chlorite?). 
Kalifreie, Mg-reiche chloritische Mineralien enthalten auch die Trias- 


basalte Nordamerikas (Spalte 11). 

6. Chamosit (mittlerer Brechungsindex etwa 1,63—1,66) ist das 
im béhmisch-thiiringischen Untersilur, im Devon und mittleren Jura 
vorherrschende griine (z. T. auch fast farblose) Sedimentmineral. Er 
unterscheidet sich vom Glaukonit durch die Lichtbrechung, die 
leichtere Angreifbarkeit durch Salzsaure und durch das Fehlen des 
Kalis. Kein einziges der von mir untersuchten grinen Mineralien 
mit Brechungsindex >1,632 hatte einen nachweisbaren Kaligehalt; 


1) Diese Chlorite werden meist als Delessit bezeichnet (vgl. Arndt-Reis- 
Schwager, 1920, S. 148); jedoch gibt Reis (z919, S. 257) an, daB das griine 
Mineral optisch positiv sei; es kann sich dann nach der Einteilung von Winchell 
(1927, S. 376) nicht um Delessit handeln, da dieser optisch negativ ist. 
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kalihaltig sindallerdingsmanche braune Stilpnomelane mit Brechungs- 
index >1,632. 

7. Chamosit und Thuringit sind nach ihrer Lichtbrechung und 
nach dem Vorkommen nicht zu trennen. 


Unterschiede sollen in der chemischen Zusammensetzung bestehen; nach 
der Analysenzusammenstellung bei Doelter (1921, S. 325 u. 327) hat der 
Thuringit einen héheren Fe,O,-Gehalt, dafiir einen etwas geringeren FeO-Gehalt 
als der Chamosit; ob dies ein brauchbares Unterscheidungsmerkmal ist, scheint 
zweifelhaft, nachdem Carstens (1924, S. 219) nachgewiesen hat, da Lepto- 
chlorite schon beim mechanischen ‘Zerkleinern teilweise oxydiert werden; der- 
artige Oxydationserscheinungen wurden auch beim Chamosit der devonischen 
Roteisensteinlager (Analyse Nr. IV, S. 484) durch die von Herrn Nieder ver- 
anla8ten Parallelanalysen (nur Fe-Bestimmungen) nachgewiesen. [Ein gewisser 
urspriinglicher Eisenoxydgehalt ist im griinen Chamosit auf alle Falle anzu- 
nehmen, da sonst die griine Farbe nicht erklarlich ware (vgl. Mac Carthy, 1926, 
S. 31); nur bei dem von Gaub (1910, S. 53ff.) erwahnten farblosen Chamosit 
kénnte dies méglicherweise anders sein.] 


Wahrscheinlich sind also Thuringit und Chamosit nur verschiedene 
Ausbildungs- und Erhaltungsformen desselben Minerals. 

Diese auf Grund meines Untersuchungsmaterials gewonnene Uberzeugung 
ist inzwischen beziiglich des Chamosits und Thuringits von Schmiedefeld durch 
mineralogische Untersuchungen von Jung (1931) vollkommen bestatigt worden. 

Die Nomenklatur der chamositartigen Mineralien ist noch etwas 
unklar. Nach der neuesten Definition von Winchell (1928) sind die 
Mineralien mit Brechungsindex 1,63—1,65 als ,,Aphrosiderit‘‘, mit 
Brechungsindex 1,65—1,68 als ,, Thuringit“ zu bezeichnen. Meine Zu- 
sammenstellung ergibt, daB die Mineralien mit Brechungsindex 
1,63—1,66 auf Grund ihres geologischen Vorkommens eine 
Einheit bilden, fiir die auch eine gemeinsame- Bezeichnung an- 
gebracht ist; als solche kann nur Chamosit in Frage kommen, denn 
dies ist der weitergefaBte Begriff und zudem der altere Namen. 

,,Chamosit‘‘ wurde 1820 von Berthier eingefiihrt, Thuringit dagegen 1832 
von Breithaupt, Aphrosiderit 1850 von Fr. Sandberger. Man kann somit 
Chamosit nicht als ,,Varietat des Thuringits‘‘ bezeichnen, wie dies Smyth 


(1919, S. 179) tut. Auch der Vorschlag von Jung (1931), die Bezeichnung Cha- 
mosit nur noch als petrographischen Begriff zu betrachten, erscheint nicht 
zweckmaBig. 

Unter der Bezeichnung Thuringit werden in der Literatur manchmal Mine- 
ralien genannt, welche offenbar nicht zum Thuringit entsprechend der Definition 
Winchells gehéren. So erwahnen Larsen und Steiger (1917) ,,Thuringit“ 
aus sulfidischen Erzgangen von Colorado mit mittlerem Brechungsindex von 
1,585, 1,617, 1,637, 1,638 und 1,643. Diese Mineralien sind nach den sonstigen 
Angaben wohl Chlorite, aber kein Thuringit. Nach ihrer mutmaBlich hydro- 


thermalen Entstehungsweise haben sie mit den hier besprochenen halmyro- 
lytischen Chamositen nichts zu tun. 


8. Greenalit (Nr. 72, Abb. 2 auf S. 513, Spalte 17) stimmt 
in der Lichtbrechung vollkommen mit der Hauptmasse des Chamosits 
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uberein, er ist wie dieser von Salzsdure leicht angreifbar. Die bisher 
verdffentlichten Analysen (Leith, 1903, S. 108, 245) weichen von den 
neueren Chamositanalysen (Doelter, 1921, S. 325) etwas ab (ge- 
ringerer Tonerdegehalt, héherer Mg-Gehalt), jedoch sind diese Gree- 
nalitanalysen von unreinem Material angefertigt, daher unzuverlaissig. 
Die Ubereinstimmung in der Lichtbrechung macht es bis auf weiteres 


_wahrscheinlich, daB Greenalit und Chamosit sehr nahe verwandt sind, 


sich jedenfalls naherstehen als Greenalit und Glaukonit. Dasselbe 
gilt auch fiir das griine Mineral (Nr. 71p), welches in dem taconit- 
artigen Nebengestein der prakambrischen Eisenerze von Pretoria vor- 
kommt. 

g. Die griinen Mineralien, welche in den devonischen Rot- 
und Schwarzeisensteinlagern Mitteldeutschlands und Mahrens 
vorkommen (Abb. 2, Spalte 13), stimmen in ihrer Hauptmasse in 
Lichtbrechung und sonstiger Beschaffenheit mit den Jura- und Silur- 


_ chamositen tiberein (vgl. Analyse IV, Tab. I, S. 484). Gleichartige 


\ 


grune Mineralien finden sich auch in den unterdevonischen Eisen- 
oolithen der Grube Braut im Hunsriick (Nr. 68g und 77; Abb. 2, 
Spalte 14; Analyse V, Tab. I, S. 484). 


Uber das Auftreten von Chamosit in den Roteisensteinlagern vgl. auch 
Fischer, 1929 und Ramdohr, 1927, S. 343/4 u. S. 351. Bishet wurden diese 


~ griinen Mineralien meist Aphrosiderit genannt. Cissarz (1924, S. 113) bezeichnet 


ein griines Mineral der Roteisensteinlager im Anschlu8 an Tschermak als Meta- 
chlorit; dieser soll optisch positiv sein; im iibrigen stimmen die Angabep von 
Cissarz zu dem von mir untersuchten, optisch negativen (vgl. Nr. 71g und 1) 
Chamosit, die Starke der Lichtbrechung wurde jedoch von Cissarz nicht be- 
stimmt; die mitgeteilte Analyse gestattet keinen Vergleich, es bleibt daher 
ungewiB, ob neben dem optisch negativen Chamosit stellenweise auch noch 


optisch positiver Metachlorit vorkommt. 


to. In der devonischen Diabasformation (Spalte 13), und zwar vor 
allem in den Schalsteinen und Diabasen, seltener im Eisenerz, findet man auch 
griine Mineralien mit Brechungsindex < 1,63. Bei diesen war jedoch Kali- 
gehalt nur in 1—2 Fallen (Nr. 17 u. Nr. 50, bei letzterem K-Gehalt zweifelhaft 
wegen Verunreinigung) nachweisbar, dagegen ist Ofters ein starker Mg-Gehalt 
bemerkbar. Die Hauptmasse dieser griinen Mineralien der Schalsteine und Dia- 


pase sind also entweder griingefarbte Vulkanglaser, oder, wahrscheinlicher, 


Mg-reiche Chlorite postvulkanischen oder metamorphen Ursprungs. 


11. Die Stilpnomelane zeigen im Vorkommen und auch in 


-manchen kristallographischen Eigenschaften Ahnlichkeiten mit den 


~ Chamositen. Der Schwankungsbereich der mittleren Lichtbrechung, 


I,59—1,701), ist wesentlich gréBer als bei den Chamositen. 
Sie sind also nicht als eisenreiche Endglieder der Leptochlorit- 
reihe zu betrachten, sondern sie bilden eine von den Lepto- 


1) Larsen (1921) erwahnt Stilpnomelan von Nordamerika mit y = 1,78, 
a = 1,65; Art des Vorkommens dieses Minerals ist nicht angegeben. 
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chloriten zu trennende isomorphe Mineralreihe. Bezeichnend 
fiir diese Stilpnomelanreihe ist die dunkelbraune Farbe, der starke 
Pleochroismus (u hellgelb, y dunkelbraun) und die starke Doppel- 
brechung (0,06—0,09); an diesen Eigenschaften erkennt man die 
Stilpnomelane auch dann, wenn ihre mittlere Lichtbrechung in den 
Chamosit- oder Glaukonitbereich fallt (Nr. 30 (?), 34¢, 44, 60, 67 (?), 
70 und 73); vom Glaukonit unterscheidet ferner die leichte Zer- 
setzbarkeit in Salzsaure, vom Chamosit der Kaligehalt, der 
allerdings bei steigender Lichtbrechung auch beim Stilpnomelan stark 
zuriicktritt oder ganz fehlt. 

In deutschen Lehrbiichern ist es bisher tiblich, den Stilpnomelan zu den 
Leptochloriten zu rechnen; dagegen stellte ihn Winchell (1927, °S2°372)) zum 
Glimmergruppe; dies diirfte richtiger sein (Alkaligehalt!); endgiiltig kann die 
systematische Stellung des Minerals erst durch Strukturuntersuchung geklart 
werden. Von dem in manchen Fallen (z. B. Nr. 44) optisch sehr ahnlichen Biotit 


unterscheidet sich der Stilpnomelan durch gréBere Harte und Sprédigkeit sowie 
durch die leichtere Zersetzbarkeit in Salzsaure. 


Sicher nachgewiesen sind Stilpnomelane zusammen mit Chamosit 
in den devonischen Eisensteinlagern von Mitteldeutschland und 
Mahren. Verkniipfung mit Chamosit (bzw. Greenalit) zeigt auch das 
zweifelhafte Stilpnomelanvorkommen. aus der Mesabikette (Nr. 30). 

In der untersilurischen Bymarkgruppe Norwegens und im unter- 
silurischen Eisenoolith von Wales (Nr. 73c) findet sich Stilpnomelan 
zusammen mit Chlorit; ob auch echter Chamosit in der Bymarkgruppe 
vorkommt, ist zweifelhaft (vgl. Nr. 71 0). 

Stilpnomelane finden sich haufig als Kluftftillungen und sind in erster 
Linie aus solchen Kliiften beschrieben, da die gréberen Kluftmineralien mehr 
auffallen. Weniger beachtet wurde, daB die Stilpnomelane auBerdem (z. B. in 
den Eisenerzen der mahrischen Diabasformation) auch als Gesteinsbildner 
im Nebengestein der Klifte auftreten. Die Kluftfiillungen sind in diesen Fallen 
sekundare Ausscheidungen, vergleichbar den Kalkspatkliiften in Kalksteinen. 
AuBerdem findet sich Stilpnomelan von gleicher mineralogischer Beschaffenheit 
auch noch in gréBeren gangférmigen Lagerstatten, die uns hier nicht naher 
interessieren (vgl. z. B. Jakob, 1927). Auch das von Fischer (1929b, S. 37 u. 41) 
erwahnte braune Mineral mit hoher Doppelbrechung ist vermutlich ein Stilp- 
nomelan; das Mineral kann also unter verschiedenartigen Bedingungen entstehen. 


12. Die grtinen Mineralien der lothringischen Minette (Spalte 8), 
die bisher als Glaukonit, Chamosit, Thuringit, Berthierin usw. be- 
zeichnet wurden (vgl. van Wervecke, rgor, S. 396; Berg, 1921, 
S. 120), besitzen héhere Lichtbrechung als normaler Chamosit. Nur 
Probe 71e stimmt in der Lichtbrechung mit Chamosit iiberein; diese 
Probe enthalt kaum Brauneisen, sondern besteht in Ooiden und 
Zwischenmasse iiberwiegend aus dem griinen Mineral. In den eisen- 
reicheren Lagen (Nr. 74a, 79) ist die Lichtbrechung des grunen 
Minerals hoher; dies 1aBt Stilpnomelan vermuten, doch widerspricht 
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dem die ausgesprochen griine Farbe der Minettemineralien. Die 
chemische Zusammensetzung dieser Mineralien ist bisher fast un- 
bekannt. 


Die Analyse eines Chamosits von Hayingen (Kurnakov u. 
Cernyh, 1926) zeigt keine wesentlichen Unterschiede gegeniiber 
sonstigen Chamositanalysen, doch sind die optischen Daten fiir das 
analysierte Mineral nicht bekannt. 


Im Liaseisenoolith von Fyledalen in Schonen (Nr. 75) kommt 
ein griines Eisensilikat vor, welches in der Lichtbrechung mit dem 
Minettesilikat ubereinstimmt. Daneben enthalt dieser Eisenoolith in 
reichlicher Menge ein braunes Mineral, vermutlich ein Eisensilikat, 
welches sehr an Stilpnomelan erinnert. 


In der lothringischen Minette konnte ich kein braunes Eisensilikat fest- 
stellen, dessen Lichtbrechung in den Stilpnomelanbereich (unter 1,70) fallt (unter- 
sucht wurden daraufhin Proben aus dem gelben, grauen, schwarzen, braunen 
und griinen Lager von Esch); das braune Mineral der Minette hat normalerweise 
einen tiber 1,77 liegenden Brechungsindex, ist also wohl echtes Brauneisen. 

Nur bei einer Probe aus dem grauen Lager konnte festgestellt werden, 
daB die Lichtbrechung eines Teiles des braunen Materials zwischen 1,70 und 
1,74 liegt. Also enthalt auch die Minette Eisensilikate, welche mdglicherweise 
dem Stilpnomelan nahestehen. Es erscheint wiinschenswert, da der Mineral- 
_-bestand der Minette daraufhin noch naher untersucht wird. 


Vorlaufig weisen die Beobachtungen an der Minette und ain Lias- 
oolith von Schonen darauf hin, daB wahrscheinlich auch in den 
sehr wenig metamorphen Juraeisenerzen genau wie in den 
oben erwahnten palaozoischen Eisenformationen Chamosit 
und stilpnomelanartige Mineralien nebeneinander vor- 


kommen. 

13. Die Juraformation zeigt besonders starken Wechsel in der 
Beschaffehheit der halmyrolytischen Mineralien. Im mittleren Lias 
(Spalte 8) haben wir im Schweizer Juragebirge (WeiBensteintunnel) 
ein Mineral (Nr. 34a) mit der Lichtbrechung des Triasglaukonits, un- 
gefahr gleichzeitig jedoch im Harzvorland (Nr. 68d) ein chamosit- 
artiges Mineral, und in Schonen sogar ein stilpnomelanartiges, eisen- 
reiches Silikat ahnlich wie in den etwas jiingeren Minetteerzen 


_ Lothringens. 


Im Braunen Jura f Schwabens (Spalte 7) findet man aus- 
gesprochene Chamosite (Nr. 68c, 71d); zwei der untersuchten Proben 
(Nr. 64a und b) dieses Horizontes haben jedoch einen fiir Chamosit 
auffallend niedrigen Brechungsindex und werden von kochender Salz- 
sure nur wenig angegriffen, sie kommen also dem Glaukonit recht 
nahe; ob sie kalihaltig sind, ist wegen der Beimengung von Muscovit 


nicht sicher nachweisbar. Die ausgesprochenen Chamosite finden sich 
34* 
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im Siidwesten (Achdorf, Gosheim), die glaukonitahnlichen Mineralien 
weiter nach Nordosten hin (Aalen). 

Einen gleichartigen, aber noch ausgesprocheneren Gegensatz 
zwischen Siidwest- und Nordostgebiet findet man im Braunen 
Jura ¢-Callov (Spalte 6); hier sind 4 Proben aus dem Callov der 
Schweizer Alpen (Nr. 68b, 71a, b, c) ausgesprochene Chamosite (dabei 
auch Material vom namengebenden Ort Chamoson), dagegen 2 Proben 
aus dem schwabischen Jura (Nr. 45c, 46i) ausgesprochene, kalihaltige 
Glaukonite. 

Im Malm sind normale Glaukonite das vorherrschende Mineral; 
daneben findet man aber einerseits im Oxford von Buru (Nr. 12) und 
im Kimmeridge des Wesergebirges (Nr. 13) glaukonitartige Mineralien 
mit ganz auBergewoéhnlich schwacher Lichtbrechung, andererseits in 
den Eisenoolithen des oberen Oxfords des Wesergebirges Mineralien, 
welche nach der Lichtbrechung den Eisensilikaten der Minette gleichen 
(Nr. 68a und 74b). 

Es ware verfriiht, aus diesen Feststellungen schon jetzt theoretische 
Schliisse zu ziehen; die halmyrolytischen Mineralien der Juraformation 
bediirfen noch naherer Untersuchung unter eingehender Beritick- 
sichtigung der horizontalen und vertikalen Verbreitung der ver- 
schiedenen Mineralien. 


14. Probe 65 aus dem Seewerkalk-Pisolith der Dents du Midi verdient 
besondere Beachtung, weil dies das einzige kalifreie halmyrolytische Eisensilikat 
in Schichten jiinger als Dogger ist; Kalifreiheit und das Auftreten in Gestalt von 
Pisolithen 1a8t vermuten, daB es sich um Chamosit handelt, die Lichtbrechung 
liegt jedoch noch innerhalb des Glaukonitbereichs, allerdings an seiner obersten 
Grenze, und ebenso entspricht das Verhalten gegen Salzsaure eher dem Glaukonit 
als dem Chamosit. 


15. Die griinen Eisensilikate der Neokomeisenerze von Salzgitter 
(Nr. 460, 56c und 63d), die bisher manchmal als Chamosit bezeichnet 
wurden, erwiesen sich in allen untersuchten Proben als Glaukonit. 


IV. Die Entstehung der Griinerde von Schlern und 
Monte Baldo. 


Bei der Beurteilung der Entstehung der siidalpinen Griinerden 
kann, oberflachlich betrachtet, jede der drei theoretischen Méglich- 
keiten der Mineralbildung (magmatischer, metamorpher und sedimen- 
tarer Zyklus) méglich erscheinen. Um Klarheit zu gewinnen, miissen 
diese drei Méglichkeiten gesondert besprochen werden. Die folgenden 
Uberlegungen beziehen sich in erster Linie auf die triadische Schlern- 
grunerde, sie haben jedoch in allen wesentlichen Punktien auch fiir 
die eozdne Griinerde des Monte Baldo Geltung. 
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A. Die Moglichkeit der Beteiligung magmatischer Vorgange bei der 
Griinerdebildung. 


Die Schlerngriinerde liegt auf und in einem vulkanischen Gestein, 
es ist daher naheliegend, magmatische Entstehung der Griinerde zu 
vermuten. Um ein normales Erstarrungsprodukt des Schmelzflusses 
kann es sich jedoch nicht handeln; ebensowenig um ein Erzeugnis 
der Kontaktmetamorphose, da oben (S. 490) festgestellt wurde, daB 
die griinerdetragende Lava ein OberflachenerguB war. 

Es kénnen also von magmatischen Vorgéngen nur post- 
vulkanische Erscheinungen in Betracht kommen. Fiir diese An- 
nahme spricht die raumliche Verkniipfung von Griinerde und Eruptiv- 
gestein, sowie eine (beschrankte) stoffliche Verwandtschaft zwischen 
Griinerde und Lava (unbedingte Kalivormacht ist nur in der Griin- 
erde, nicht auch in der Lava vorhanden). 

Diese Tatsachen werden jedoch reichlich aufgewogen durch 
andere Tatsachen, welche die magmatische Entstehung der Griinerde 
unwahrscheinlich machen: 

1. Die Hauptfundpunkte der Griinerde, am Schlernnordhange, 
liegen nicht tiber einem Vulkanschlot; vielmehr greift hier die Lava 
seitlich auf die Boschung des mittelladinischen Riffs tiber. Im Bach- 
riB am OstfuB der Euringerspitze, unterhalb des oben (S. 472) be- 
schriebenen Griinerdeaufschlusses, ist die Unterlagerung der Eruptiv- 
serie durch Riffdolomit sehr gut aufgeschlossen. Betrachtet man die 
Griinerde als eine im wesentlichen postvulkanische Ausscheidung, so 
bleibt schwer erklarlich, weshalb die postvulkanischen Gase am Rande 
des Lavafeldes starker mineralbildend gewirkt haben als in der Nahe 
der Durchbruchspunkte. 

2. Zeugen postvulkanischer Mineralbildung sind die Zeolithe, 
welche in der Eruptivserie der Seiser Alpe recht haufig sind (vgl. 
v. Richthofen, 1858, S. 356). Sie zeigen in ihrer raumlichen Ver- 
breitung und in ihrer stofflichen Beschaffenheit grundlegende Unter- 
schiede gegeniiber der Griinerde. Sie sind nicht an der Oberflache 
der Lavamassen angereichert, sondern sind besonders reichlich in 
tieferen Lagen, nahe den Durchbruchspunkten, z. B. in der Fromm- 
bachschlucht siidlich des Puflatsch (vgl. Ogilvie, 1927, S. 60, Taf. III, 
Fig. 8). Die Ausfiillung der Zeolithdrusen (Kalkspat und verschieden- 
artige Zeolithe) ist nahezu eisenfrei, kaliarm und reich an Natron; 
der Alkaligehalt einer gemengten zeolithischen Drusenfillung vom 
Frommbachtal wurde durch Herrn Dr. Moser (GieBen) mit 9,68% 
Na,O und 0,41 % K,O bestimmt; vorherrschend ist der Natronzeolith 
Analcim; der kalireiche Phillipsit fehlt, obwohl er sonst sogar in an 
sich kaliarmeren basischen Laven (z. B. in den Basalten des Vogels- 
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berges) haufig auftritt. Dies alles spricht nicht dafir, daB die leicht- 
fliichtigen Ausscheidungen unserer Eruptiva besonders kali- und eisen- 
reich waren, wie wir dies verlangen miBten, wenn wir die Gritinerde 
auf postvulkanische Vorgange zuriickfiihren wollten. 

3. Mikroskopisch ist die Griinerde. (oder Delessit?, vgl. S. 481) 
nicht nur in den oberflachennahen Teilen der Laven, sondern in allen 
Teilen der Eruptivserie, auch in den Lagergangen zu finden; dies 
kénnte fiir postvulkanische Vorginge, Autopneumatolyse u. dgl. 
sprechen. Dem widerspricht jedoch, daB die Griinerdebildung um so 
starker ist, je geringmachtiger der betr. Lagergang ist; dies laBt sich 
besonders schén in der Puflerschlucht beobachten: Die machtige Lava- 
masse im oberen Teil dieser Schlucht besteht aus schwarzem, na. ezu 
unveradndertem Gestein; dagegen ist bei einem Lagergang von nur 
wenigen Zentimetern Machtigkeit in den oberen Buchensteiner 
Schichten die Griinerdebildung schon mit bloBem Auge erkennbar 
(nahere Schilderung dieses Lagerganges folgt an anderer Stelle). 


4. Die Griinerde ist an der Lavaoberflache besonders stark an- 
gereichert. Wir kennen auch von den eozdnen Basalten des Monte 
Baldo sowie von den devonischen Diabasen Mitteldeutschlands ahn- 
liche Mineralbildungen; also ist Griinerdebildung keine seltene Er- 
scheinung auf Lavaoberflachen. Ist die Griinerde ein postvulkanisches 
Erzeugnis, so ist erstaunlich, daB man bisher noch in keinem 
einzigen Falleaufrezenten subaérischen Lavastrémen post- 
vulkanische Griinerdebildung beobachtet hat. Auch in vielen 
sicher subaérisch entstandenen basischen Laven friherer Formationen 
(z. B. auf den Basalten des Vogelsberges und in den Karru-Doleriten 
Siidafrikas) fehlen die griinen Mineralien vollkommen. Dagegen 
kennt man rezente griine Zersetzungsprodukte von sub- 
marinen Eruptivgesteinen, obwohl bisher nur eine ganz kleine 
Zahl derartiger Gesteine untersucht werden konnte (vgl. Murray- 
Renard, 1891, Taf. XVIII, Fig. 2 und 3). 

Dies alles spricht gegen die Annahme, daB postvulkanische Vor- 
gange allein die Griinerde gebildet haben. Damit ist die Beteiligung 
postvulkanischer Stoffe an der Griinerdebildung nicht vollkommen 
ausgeschlossen. Es ist sogar wahrscheinlich, daB nicht nur die Lava 
selbst, sondern auch postvulkanisch zugefiihrte Stoffe in den Vorgang 
der Griinerdebildung einbezogen wurden; wegen ihrer gréBeren Re- 
aktionsfahigkeit kénnen die postvulkanischen Stoffe sogar recht 
wesentlich an dem Vorgang beteiligt gewesen sein. 

Dafiir spricht z. B., daB bei dem in Abb. 8 auf Taf. IV dargestellten Stiick 
die Griinerde der Lavaoberflache auflagert. Die glasige Lavarinde ist nur wenig 


verandert, die Griinerde ist also hier (anderwArts ist es anders!) nicht aus der 
Lava selbst, sondern aus sekundar zugefiihrten Stoffen entstanden. 
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Ausschlaggebend fiir die Beschaffenheit des entstehen- 
den Reaktionsproduktes waren jedoch nicht die post- 


vulkanischen Vorgange, sondern andere, nichtvulkanische 
Faktoren. 


B. Die Méglichkeit der Beteiligung von Vorgangen der Diagenese und 
Metamorphose bei der Griinerdebildung. 


Glimmer und Chlorit gehédren zu den haufigsten Mineralien des 
metamorphen Zyklus; sie finden sich auch als friiheste Neubildungen 
in Sedimenten, die nur schwach umgewandelt sind; daher kénnte auch 
fir unsere Griinerden metamorphe Entstehung vermutet werden. 

Die Anhaufung der Griinerde an der Lavaoberflache widerspricht 
nicht unbedingt der Annahme metamorpher Entstehung; denn die 
mit der Metamorphose verbundenen Stoffwanderungen kénnten durch 
die Grenzflache Kalk-Eruptivgestein beeinflu8t worden sein, so daB 
sich die Mineralneubildungen in erster Linie an der Grenzflache an- 
hauften. 

Hier ergibt sich jedoch ein Gegenbeweis; denn vollkommen gleich- 
artige Grenzflachen von Kalk und Eruptivgestein liegen an der Seiser 
Alp auch in tieferen Teilen der Eruptivserie; sie sind bedingt durch 
die in der Lava schwimmenden Schollen von Buchensteiner Kalk 
(vgl. Ogilvie, 1927, Karte). Die Basis dieser Kalkschollen habe ich 
an vielen Stellen untersucht; sie zeigt nirgends eine nennenswerte 
Anreicherung von Grtinerde. Damit ist erwiesen, daB sich die Grtin- 
erde nicht nachtraglich als diagenetische oder metamorphe Neu- 
bildung an der Basis der Kalkschichten gebildet haben kann. 

Ferner stimmt die raumliche Verteilung der Grinerde, ihr gang- 
formiges Eingreifen in die Lava von oben her, die Ausfillung von 
Vertiefungen der Lavaoberflache mit Griinerde (Taf. IV, Abb. 8). die 
offenbar zundchst unvollstandige Auskleidung von Hohlraumen 
(Drusen) innerhalb der Lava (Taf. IV, Abb. 7) recht wenig zu der 
Annahme, daB die Griinerde eine spaitere Neubildung ist, vielmehr 
1aBt alles vermuten, daB sich die Griinerde als Gel an der freien 
Lavaoberflache gebildet hat. 

Weiter hat die Untersuchung der Kalksteine (S. 485) ergeben, 
daB Griinerde in den Kalksteinen iiber dem Lager enthalten ist, und 
zwar in nach oben hin abnehmender Menge. Die Tuffbeimengungen 
in hdheren Lagen der Wengener Schichten enthalten nur sehr wenig 
Griinerde; die Griinerde kann also nicht durch Diagenese oder Meta- 
morphose aus Tuffbestandteilen entstanden sein, sondern die reich- 
liche Griinerdebeimengung in den Basisschichten rihrt von der Auf- 
arbeitung des liegenden Griinerdelagers her, das also schon zur 
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Zeit der beginnenden Kalkablagerung in Form von Grin- 
erde vorhanden war. 

Die Griinerde ist somit ein urspriinglicher Bestandteil 
der Schichtenfolge. Diagenese oder Metamorphose waren 
beiihrer Entstehung nicht beteiligt. Damit soll natirlich nicht 
gesagt sein, daB die Griinerde noch heute in derselben Form vorhanden 
ist, in der sie urspriinglich gebildet wurde; zunachst war die Griin- 
erde ein Gel, etwa vom physikalischen Charakter der jungen Ver- 
witterungsgele; genau wie diese durch Diagenese und Metamorphose 
sich in kristalline, haufig in chloritische Mineralien umwandeln 
(Harrassowitz, 1930, S. 247), so sind auch aus den urspriinglichen 
Griinerdegelen erst nachtraglich kristallisierte Mineralien entstanden. 
Der Befund am rezenten Glaukonit (Schneider, 1927) macht wahr- 
scheinlich, daB die Umkristallisation schon sehr friihzeitig eintritt 


C. Die Griinerden als Erzeugnis der Halmyrolyse. 


Wenn die Vorgange des Vulkanismus und der Metamorphose als 
wesentliche Ursachen der Griinerdebildung ausscheiden, so kann die 
Griinerde nur ein Erzeugnis des sedimentaren Zyklus sein; die 
Grinerde ist kein gewohnliches Sediment, sondern ein ohne wesent- 
liche Umlagerung chemisch verandertes Eruptivgesteinsmaterial. 
Chemische Verwitterung kann nach den Lagerungsverhaltnissen 
nicht als Ursache der Griinerdebildung in Betracht kommen; ebenso- 
wenig kann es sich um chemische Veranderung unter dem EinfluB 
von SiiBwasser (Thololyse nach Wetzel, 1923, S. 105) handeln; somit 
bleibt nur die Annahme tibrig, daB die Grinerde ein Erzeugnis der 
untermeerischen Gesteinszersetzung, der Halmyrolyse ist Diese 
Feststellung 1aBt sich auBerdem durch folgende Tatsachen stiitzen: 

1. Die Lagerungsverh4ltnisse stehen in vollkommener Uber- 
einstimmung mit der Annahme halmyrolytischer Entstehung. Das 
Meerwasser wirkte von oben auf die Lava ein, daraus erklart sich die 
Anreicherung der Griinerde an der Oberflache und die allmahliche 
_Abnahme nach der Tiefe hin. Das Griinerdeprofil gleicht in dieser 
Hinsicht vollkommen dem chemischen Verwitterungsprofil eines 
Eruptivgesteins. 

Die untermeerisch gebildete Eruptivformation wurde vollkommen vom 
Meerwasser durchtrankt; daraus erklart sich die mikroskopisch erkennbare diffuse 
Verteilung kleiner Mengen von Griinerde in allen Teilen der Eruptivformation. 
Auch oberflachennahe Lagergange wurden vom Meerwasser durchtrankt und 
dadurch etwas griinerdig zersetzt. In geringmachtigen Lagergangen ist diese 
Einwirkung starker als in Gangen gréBerer Machtigkeit; daraus erklart sich 
die oben (S. 522) erwahnte Beobachtung in der Pufelser Schlucht. 


Besonders stark ist die Griinerdebildung dort, wo eine Lavaoberflache lange 
unbedeckt blieb und somit der unmittelbaren Einwirkung immer wieder er- 
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neuerten Meerwassers ausgesetzt war; daraus erklart es sich, daB die machtigste 
Ansammlung von Griinerde nahe der Faziesgrenze zu finden ist, an einer Stelle, 
wo die Eruptivformation auf das mittelladinische Kalkriff libergreift, wo also 
die nachfolgende Wengener Sedimentation zundchst etwas gehemmt war. 


2. Der chemische Vorgang der triadischen Griinerdebildung 
(S. 481) ist in erster Linie durch die Anreicherung von Kali, Ton- 
erde und Eisen gekennzeichnet. Anreicherung von Kali und Eisen 
ist das bezeichnende Merkmal der Glaukonitbildung, also des bisher 
am besten bekannten Vorganges der Halmyrolyse;. dies ist nament- 
lich durch die Untersuchungen von Takahashi und Yagi (1929) 
sehr tiberzeugend nachgewiesen worden. Die Ahnlichkeit zwischen 
Griinerde- und Glaukonitbildung ergibt sich klar aus den Mef- 
zahlen der chemischen Veranderung in Tabelle III, S. 486, welche in 
Spalte A/B die umgerechneten Werte der Glaukonitbildungsanalysen 
-von Takahashi und Yagi bringt. 

Die Tonerde allerdings wird bei der rezenten Glaukonitbildung nicht an- 
gereichert, sondern vermindert; dieser Unterschied zwischen Glaukonitbildung 
und Schlerngriinerdebildung ist bemerkenswert, widerspricht aber nicht der An- 
nahme, da8 es sich in beiden Fallen um Halmyrolyse handelt; denn auch bei 
der Verwitterung beobachtet man 4hnliche, klimatisch bedingte Unterschiede. 

Noch gr6éBere Ahnlichkeit mit der Griinerdebildung be- 
sitzt die chemische Veranderung der Rinde eines unter- 
meerischen Basaltes, welche von Correns (1930) beschrieben 
wurde, sowie die ahnlichen Verdnderungen vulkanischen Gesteins, 
welche durch Analysen im Challengerwerk (Murray und Renard, 
1891, S. 463) belegt sind. Zur Erleichterung des Vergleichs wurden 
die umgerechneten Analysen dieser rezenten Gesteine in Tabelle IIT, 
S. 486, aufgenommen. 


Die VeranderungsmeBzahlen zeigen in allen wesentlichen Punkten gute 
 Ubereinstimmung; der Fe,0,-Gehalt ist bei den rezenten Gesteinen starker an- 
gereichert als bei der Griinerde, auBerdem ist auch der Mangangehalt sehr stark 
angereichert; dies hangt mit den besonderen Bedingungen der heutigen Tiefsee 
zusammen (Bildung von Manganknollen) ; die triadische Griinerde ist keine Tief- 
seebildung. Auch der Kaligehalt ist bei den rezenten Gesteinen starker ange- 
reichert als bei der Schlerngriinerde; besonders auffallend ist diese Kalianreiche- 
tung bei den Challengerproben ; Correns (1930, S. 83) vermutet hier einen 
Analysenfehier; ich halte dies fiir unwahrscheinlich, da der absolute Wert des 
K,O-Gehaltes der Probe mit 4,02 °% nicht tibermaBig hoch ist; die ungewéhnliche 
K-Anreicherung erklart sich dadurch, daB hier der K-Gehalt des frischeren Kerns 
sehr niedrig ist. An der Kalianreicherung an sich kann jedenfalls, schon auf 
Grund der Analysen von Correns, nicht gezweifelt werden. Die Natronanreiche- 
rung in der Challengerprobe beruht auf der Beimengung von Kochsalz, welches 
in der Analyse von Correns besonders ausgeschieden wurde. Die ganz besonders 
starke Anreicherung des adsorptiv gebundenen Wassers in der Rindenprobe 
von Correns erklart sich aus der Frische des untersuchten Materials; die fossilen 
Griinerden sind durch die diagenetische Austrocknung wieder Aarmer an H,O 


geworden. 
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Trotz der Ahnlichkeit in der Art der chemischen Veranderung 
ist das Ergebnis der Umwandlung verschieden; die Rinde des von 
Correns untersuchten Basaltes ist keine Griinerde, sondern eine rost- 
farbene, eisenoxydreiche Masse. Dies kann zwei Ursachen haben: 

Erstens ist zu vermuten, daB in der heutigen Tiefsee andere 
physikalisch-chemische Bedingungen herrschen als in der triadischen 
Flachsee; auf die fiir die heutige Tiefsee bezeichnende Mangan- 
anreicherung wurde schon hingewiesen. 

Zweitens ist wahrscheinlich die von Correns beschriebene Zer- 
setzungsrinde kein véllig ausgereiftes Erzeugnis der Halmyrolyse. 
Correns (S. 85) betont, daB nur die glasige Rinde zersetzt wurde, 
nicht aber die erst spater entstandene Bruchflache desselben Basaltes. 
Er schlieBt daraus, daB die Rinde schon bei der Erstarrung, also noch 
in heiBem Zustande, mit dem Meerwasser reagiert hat, und dadurch 
fiir die Wirkung der ,,submarinen Verwitterung’’ empfanglich gemacht 
wurde. Ahnliches kénnen wir auch fiir den griinerdig zersetzten Augit- 
porphyrit des Schlern vermuten; auf die mégliche Mitwirkung post- 
vulkanischer Exhalationen wurde schon oben (S. 522) hingewiesen. 

Die Schlerngriinerde ist halmyrolytisch ,,ausgereift’‘; dieser 
ReifeprozeB hat langere Zeit gedauert; die entstehenden Gele ver- 
anderten wahrend desselben allmahlich ihre Zusammensetzung, wie 
man aus dem lagenweisen Wechsel verschiedenartiger Griinerden in 
den Drusen schlieBen kann (vgl. S. 478). Dieser ReifeprozeB fehlt bei 
dem von Correns beschriebenen Stiick. Es ist also nur die Rich- 
tung, nicht das Endergebnis des Vorganges mit der Grin- 
erdebildung tibereinstimmend; die Richtung des Vorganges ist 
aber das, was fiir unsere Betrachtung von ausschlaggebender Be- 
deutung ist; denn sie beweist, daB das von den halmyroly- 
tischen Vorgangen am heutigen Meeresgrund angestrebte 
Gleichgewicht grundsatzliche Ahnlichkeit besitzt mit dem 
bei der Griinerdebildung erreichten Gleichgewicht. 

Bei den erwahnten Proben von der Challengerstation 276 scheint die Hal- 
myrolyse schon wesentlich weiter vorgeschritten zu sein; leider ist die petro- 
graphische Beschreibung der Proben recht mangelhaft (Murray-Renard, r8g1, 
S. 357—358 u. 463); die zugehérigen Abbildungen lassen jedoch, besonders auf 
Taf. XVIII, Fig. 2—4, erkennen, da hier allem Anschein nach auch grine 
Neubildungen im vulkanischen Gestein vorhanden sind. AuBer diesen nicht 
naher bekannten griinen Mineralien enthalt diese Probe sicher auch noch andere 
halmyrolytische Neubildungen, z. B. Manganerz und kalireichen Phillipsit. Die 


Hauptahnlichkeit zur triadischen Griinerdebildung liegt also auch hier in der 
Richtung, weniger im Enderzeugnis des Vorganges. 


3. Die mineralogische Beschaffenheit der Griinerde liefert 


einen ausschlaggebenden Beweis fiir halmyrolytische Ent- 
stehung, wenn man sie mit gleichaltrigen sedimentaren Mineralien 
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vergleicht und denselben Vergleich auch fiir ahnliche Bildungen 
anderer Formationen durchfiihrt. Das Material fiir diesen Vergleich 
ist in Abschnitt III enthalten. Um die Ergebnisse dieses Vergleiches 
besonders deutlich zu machen, sind die in erster Linie in Betracht 
kommenden Tatsachen in Abb. 3 nochmals zusammengefaBt. 


Spalte I stellt einerseits (schwarz) die Lichtbrechung von Glaukoniten aus 
eozanen Ablagerungen, andererseits (punktiert) die Lichtbrechung des Monte 
_Baldo-Seladonits dar. Spalte II entspricht im sedimentaren Teil (schwarz) den 
,, Triasglaukoniten‘‘ des oberen Hauptmuschelkalkes Siiddeutschlands; weg- 
gelassen ist dabei der Glaukonit von der Basis des Hauptmuschelkalkes sowie 
aus, der Lettenkohle, dadurch erklart sich der Unterschied gegentiber Abb. 2; 
diese Weglassung ist berechtigt, da die Proben aus den héheren Lagen des Haupt- 
muschelkalkes  zeit- 
lich der Schlerngriin- 158 1,60 1,62 1,04 166 
erde besonders nahe- 
stehen; die Licht- 
brechung der Schlern- 
griinerde ist in Spalte 
II, unten (punktiert) 
dargestellt. 

Spalte III, oben 
(schwarz), entspricht 
dem Chamosit aus 
dem unterdevoni- 
schen Eisenoolith der 
Grube Braut (Huns- 
muCK); = opalte  L1l 
unten (punktiert), 


dagegen den griinen ; / 
Mineralien aus den Abb. 3. Vergleich der Lichtbrechung von griinen Eisen- 


obermitteldevoni- Silikaten der Sediment- und Eruptivformationen des 
schen Roteisenstein- oza4ns (I), des oberen Muschelkalkes (II) und des 
lagern des Lahn- Devons (III). Sedimentformationen schwarz, Eruptiv- 


gebietes. Es sind also formationen punktiert. Nahere Erlauterungen im Text. 
nicht alle in Abb. 2, 

Spalte 15 dargestellten Eisensilikate der Diabasformation beriicksichtigt; weg- 
gelassen wurden einerseits die Stilpnomelane, andererseits die griinen Mineralien 
der Schalsteine und Diabasmandelsteine, die in der Hauptmasse einen Brechungs- 
index < 1,6 haben und die vermutlich als Chlorite metamorphen Ursprungs 
anzusprechen sind. Von den drei Mineralien der Diabasformation, deren Licht- 
brechung im Glaukonitbereich liegt, gehdrt vielleicht Nr. 51 eee zu den 
Mineralien des Roteisensteinlagers, Art und Vorkommen dieses Minerals sind 
_ jedoch unsicher; beriicksichtigte man dieses Mineral, so wiirde sich ee Roteisen- 
steinfeld noch etwas nach links verlangern, es wiirde dies aber nichts an der 
Tatsache andern, daB die Hauptmasse der griinen Mineralien des Roteisen- 
steins in das Chamositgebiet fallt. 


Aus dieser Zusammenstellung ergibt sich, daB in gleichalten 
Formationen ungefahr gleichartige griine Mineralien einer- 
seits in Sedimenten, andererseits auf basischen Eruptiv- 
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gesteinen vorkommen. Die Gleichartigkeit zeigt sich nicht nur in 
der Lichtbrechung, sondern auch in den chemischen Analysen. Kleine 
Unterschiede bestehen, insbesondere schwankt die Lichtbrechung (und 
somit die chemische Zusammensetzung) bei den Eruptivgesteins- 
mineralien in etwas weiterem Bereich als bei den Sedimenten; die 
Abb. 3 zeigt jedoch, daB diese Schwankungen innerhalb einer For- 
mation bedeutungslos sind gegeniiber den Unterschieden zwischen ver- 
schiedenalten Mineralien. 

Diese Gleichartigkeit gleichaltriger Eruptiv- und Sediment- 
gesteinsmineralien kann nur durch die Annahme erklart werden, daB 
gleiche Ursachen die Mineralbildung veranlaBt haben. Im Eozan 
und in der Trias handelt es sich um weit voneinander getrennt liegende 
Gebiete ganz verschiedenartiger Fazies und verschiedenartiger tek- 
tonischer Beanspruchung. Es kann somit weder Einschwemmung 
vulkanischer Mineralien in die Sedimente noch gleichartige Meta- 
morphose als Ursache der iibereinstimmenden Mineralbildung an- 
gesehen werden. Verwitterung als Ursache der Mineralbildung ist 
ebenfalls ausgeschlossen, weil es sich um untermeerische Bildungen 
handelt und weil auBerdem glaukonitartige Mineralien als Erzeugnisse 
der Verwitterung nicht bekannt sind. Es bleibt somit nur die An- 
nahme, daB die griinen Mineralien durch gleichartige Wir- 
kung der Halmyrolyse entstanden sind. 

Das Mineralpaar des Devons (Spalte III) stammt zwar aus weniger weit 
voneinander entfernt liegenden Gebieten, Einschwemmung ist aber auch hier 
ausgeschlossen, da das Sedimentgestein etwas alter ist als die Eruptivformation; 
Entstehung durch gleichartige Metamorphose ist unwahrscheinlich, weil Cha- 


mosit von gleicher Art wie im Unterdevon des Hunsriickes auch in wenig oder 
gar nicht metamorphen Eisenoolithen des Juras vorkommt. 


Die in Abb. 3 zusammengefaBten Erscheinungen lassen sich also 
nur durch die Annahme halmyrolytischer Mineralbildung zwanglos 
deuten; diese und die anderen oben angefiihrten Tatsachen ergeben 
zusammen den eindeutigen Beweis fiir die halmyrolytische 


Entstehung der Schlerngriinerde und des Seladonits vom 
Monte Baldo. 


V. Allgemeines tiber die Entstehung und Umwandlung 
der in Abschnitt III geschilderten Mineralien. 


A. Entstehung durch Halmyrolyse. 


Aus dem zuletzt Gesagten ergibt sich, daB die iiberwiegende Mehr- 
zahl der in Abschnitt III geschilderten Silikate halmyrolytischen Ur- 
sprungs ist; dies gilt unbedingt fiir alle Sedimentgesteinsmineralien 
sowie auch fiir die in Abb. 3 dargestellten Eruptivgesteinsmineralien. 
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Etwas zweifelhaft ist die Entstehungsweise der Stilpnomelane; bestatigt 
sich jedoch die Vermutung, daB die Mineralien der Minetteformation teilweise 
amorphe Abarten des Stilpnomelans sind, so ist auch fiir die Stilpnomelane des 
Devons und Silurs Entstehung durch Halmyrolyse, bzw. durch Umwandlung 
halmyrolytischer Mineralien wahrscheinlich. 

Die in Abb. 2 zusammengefaBten Tatsachen zeigen, daB die 
Halmyrolyse in verschiedenen Abschnitten der Erd- 
geschichte verschiedenartige Mineralien erzeugt hat; 
Abb. 3 zeigt, daB sich das fiir einen bestimmten Zeitabschnitt 
bezeichnende Stoffgleichgewicht trotz verschiedenartigen 
Ausgangsstoffes durchsetzt, so daB unter recht verschieden- 
artigen faziellen Verhaltnissen fast gleichartige Mineralien entstehen. 

Beide Erscheinungen gibt es auch bei der Verwitterung, die 
Halmyrolyse erweist sich also darin als untermeerische Parallel- 
erscheinung zur Verwitterung. 

Unterschiede in den Verwitterungserzeugnissen lassen sich kli- 
- matisch deuten; dementsprechend habe ich (1922) die Unterschiede 
der halmyrolytischen Mineralien verschiedener Formationen durch 
Unterschiede des ,,Meerwasserklimas’, insbesondere durch 
Temperaturunterschiede zu erklaren versucht ; diese Deutung ist jedoch 
vorerst nur eine Arbeitshypothese. 

Bei der klimatischen Auswertung der halmyrolytischen Eisen- 
silikate ist zu beachten, daB gegentiber den Verwitterungserzeugnissen 
ein wesentlicher Unterschied besteht: Wir kénnen auf der heutigen 
Erdoberflache verschiedene Klimazonen der Verwitterung deut- 
lich unterscheiden; die klimatische Auswertung fossiler Verwitterungs- 
rinden ist dadurch erleichtert. Bei den Erzeugnissen der Hal- 
_myrolyse scheinen derartige Klimazonen auf der heutigen 
Erdoberflache zu fehlen; als rezentes Erzeugnis der Halmyrolyse 
ist von den hier untersuchten Mineralien nur der Glaukonit bekannt. 
Abb. 2 zeigt, daB in vielen, wenn auch nicht in allen fritheren Ab- 
schnitten der Erdgeschichte ahnliche Gleichartigkeit herrschte. 

Diese Gleichartigkeit Kann durch die gréBere Ausgeglichenheit 
des Klimas der Meere bedingt sein (vgl. Hummel, 1922, S. 47/48). 
Méglicherweise ist aber diese Gleichartigkeit nur scheinbar, dh. sie 
beruht auf der Unvollkommenheit unserer Materialkenntnis; die Zu- 
-sammenstellung in Abschnitt III ist ein erster Versuch, sie beruht aut 
nur etwa 220 Proben, die iiberwiegend aus Europa stammen; man 
kann nicht erwarten, daB damit das Bild der raumlichen und zeit- 
lichen Verbreitung dieser Mineralien schon ganz vollstandig ware ae 
Beim rezenten Material herrscht ja zweifellos der Glaukonit vor, aber 


1) Der Verf. bittet alle Fachgenossen dringend um erganzende Mitteilungen 
und um Ubersendung von Proben, namentlich auch aus iiberseeischen Gebieten,. 
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das Mineral von der Challengerstation 185b (vgl. Hummel, 1922, 
S. 6r und 99) beweist, daB es auch andere neugebildete Eisen- 
silikate am heutigen Meeresboden gibt, von denen wir noch nicht 
viel wissen. 

Die Angaben iiber die Jura- und Silurformation (Abb. 2, Spalte 
5—8 und 15) beweisen, daB in manchen Abschnitten der Erd- 
geschichte Chamosit und Glaukonit in raumlich getrennten Ge- 
bieten fast oder ganz gleichzeitig entstanden sind. 


Am auffallendsten ist in dieser Hinsicht das Verhalten des Braunen Juras€ 
in Schwaben und des Callovs in der Schweiz; denn hier ist die raumliche Trennung 
nicht sehr erheblich, und ob ein (sicher nicht groBer) Zeitunterschied vorliegt, 
wurde bisher noch nicht naher untersucht. Auf eine Deutungsméglichkeit dieser 
Erscheinung wurde friiher (Hummel, 1922, S. 131) hingewiesen. Auch der 
Braune Jura PB (Spalte 7) und der Lias (Spalte 8) bieten ahnlich interessante 
Schwierigkeiten, die eine nahere Untersuchung verdienen. 

Die Verhiltnisse der Silurformation stellen sich nach neuen Feststellungen 
etwas verdndert heraus; friiher (Hummel, 1922, S. 126) schien es so, als ob 
im bohmischen Untersilur nicht nur Chamosit, sondern auch Glaukonit 
vorkame; diese Annahme beruhte nach brieflicher Mitteilung von Herrn Slavik 
auf Tauschung; denn R. Kettner (1916) hat nachgewiesen, da die griinen 
Kornchen in den Tremadoc-Grauwacken kein Glaukonit sind, sondern in dichten 
Glimmer!) umgewandelte Bruchstiicke von Felsitporphyr-Grundmasse. Wirkennen 
also jetzt aus dem boéhmischen Untersilur nur Chamosit. 

Etwas unklarer sind die Verhaltnisse im nordischen Untersilur. Das schwe- 
dische Untersilur enthalt zweifelsfreien Glaukonit (Nr. 43a, 46c). Dagegen ent- 
halten die Schwarzfelslager der norwegischen Bymarkgruppe (Carstens, 1924) 
Stilpnomelan, kalifreien Chlorit und vielleicht auch ein chamositartiges Mineral; 
freilich ist der Mineralbestand dieses Gesteins durch Metamorphose verandert; 
manches deutet darauf hin, daB auch hier urspriinglich ein kalihaltiges, glaukonit- 
artiges Mineral vorhanden war (vgl. S. 539). Das Untersilur von Wales (Nr. 73c) 
enthalt Stilpnomelan in einem Chamositoolith. Auch im nordamerikanischen 
Untersilur findet sich sowohl Chamosit (im Wabana-Erz Nr. 68i) als auch 
Glaukonit (in Tennessee, Nr. 37b). 


Ob sich in diesen regionalen Mineralunterschieden des Juras und 
Silurs klimatisch-geographische Gegensatze ausdriicken oder ob dabei 
andere Ursachen eine Rolle spielen, ist vorerst nicht zu entscheiden. 
Eine nahere Untersuchung des europaischen Juras bietet die meisten 
Aussichten zur induktiven Klarung der Frage, welche Faktoren die 
Unterschiede in der Beschaffenheit der halmyrolytischen Mineralien 
beeinflussen. 

Deduktiv 1aBt sich nur die Vermutung aussprechen, daB es 
sich dabei um die Auswirkung klimatischer Einflisse han- 
delt; den Begriff ,,Klima‘‘ hat man dabei freilich im allerweitesten 
Sinne zu fassen. Die Meerestemperatur kann eine Rolle spielen, 


1) Welcher Art ist dieser griine Glimmer? Handelt es sich um eine 
halmyrolytische Neubildung? Proben standen dem Verf. nicht zur Verfiigung. 
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wie ich dies friiher (1922) zu erlautern versucht habe ; es kénnen aber 
auch andere Dinge den Verlauf der Halmyrolyse beeinflussen. 
Wilser (1930) schreibt erdgeschichtlichen Schwanku ngen in 
der Art der Sonnenstrahlung einen erheblichen EinfluB auf die 
Entwicklung der Lebewesen zu ; €r vermutet mit Recht, daB diese 
Strahlungsschwankungen auch anorganische Wirkungen auslésen 
k6nnen; da manche Strahlenarten tief in das Meerwasser eindringen, 
kénnte man ihnen unmittelbaren Einflu8 auf den Ablauf der Hal- 
myrolyse zuschreiben; die oben geschilderten Verhaltnisse der Jura- 
und Silurzeit sind allerdings mit dieser Annahme nicht zu deuten; 
dénn es ist unwahrscheinlich, daB z. B. im oberen Braunen Jura die 
Art der Sonnenstrahlung in Schwaben anders war als in der Schweiz. 
Mittelbar mégen jedoch diese Schwankungen in der Art der Sonnen- 
strahlung zu dem Ursachenkomplex gehéren, welcher die Verschieden- 
heit der halmyrolytischen Mineralien bedingt. 

Man kénnte etwa daran denken, daB durch die Veranderungen 
der Sonnenstrahlung die physiologischen Vorgangein den Lebe- 
wesen derart verandert werden, daB dadurch Verschiebungen im Stoff- 
haushait des Meeres und in der Zusammensetzung der Meeressalze ein- 
treten. Die Wechselbeziehungen zwischen anorganischen und orga- 
nischen Vorgangen sind ja gerade im Stoffhaushalt des Meeres auBer- 
ordentlich groB (wenn auch noch wenig erforscht), so daB kleine Ver- 
anderungen u. U. groBe Wirkungen haben kénnen. Auf diesem Um- 
wege iiber die Lebewesen ware es denkbar, daB sich in Ubergangs- 
zeiten geographisch-klimatisch bedingte Zonen herausbilden, wie wir 
sie in der’ Jura- und Silurzeit feststellen konnten. 

_Selbstverstandlich kénnen dabei auch Festlandseinfltsse, 
Auswirkungen des Festlandsklimas, Veranderungen der einge- 
-schwemmten Stoffe usw. eine Rolle spielen; ausschlaggebende Be- 
deutung: mdéchte ich diesen allerdings nicht zuschreiben, da sich ja 
aus Abschnitt IV, 3 (Abb. 3) ergibt, daB sich das halmyrolytisch 
bedingte Stoffgleichgewicht auch bei verschiedenartigen Ausgangs- 
stoffen mit sehr ahnlichem Ergebnis durchsetzen kann. 

Jedenfalls ist daran festzuhalten, da8 diein Abb. 2 zusammen- 
gefaBten (freilich noch erganzungsbediirftigen) Tatsachen das Er- 
gebnis noch unbekannter erdgeschichtlicher Vorgange sind, 
die sicher nicht nur ftir die Sedimentgesteinsbildung, son- 

_dern auch noch fiir andere geologische und biologische Er- 
scheinungen von erheblicher Bedeutung gewesen sein 
miissen. Die weitere Durchforschung der halmyrolytischen 
Vorgange kann also die Grundlage abgeben fir ein ver- 
bessertes und vertieftes Verstandnis des allgemeinen Ab- 
laufs der Erdgeschichte. 
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B. Postvulkanische und nichthalmyrolytisch-sedimientare Grinerde- 
bildung. 


Die Griinerden vom Schlern und Monte Baldo sind im wesent- 
lichen Erzeugnisse der Halmyrolyse; postvulkanische Stoffe mdgen 
zu ihrer Entstehung beigetragen haben, aber sie sind (s. 0.) nicht von 
entscheidender Bedeutung fiir die Entstehung dieser Grtnerden 
gewesen. 

Damit ist jedoch noch nicht ausgeschlossen, daB andere griine 
Mineralien in Eruptivgesteinen postvulkanische Erzeugnisse sind. 
Insbesondere méchte ich dies vermuten fiir die in Abb. 2, Spalte 11 
zusammengefaBten Drusenmineralien der Triasbasalte Nord- 
amerikas. Abgesehen von dem goldgelben Chalkodit (Nr. 70e) sind 
diese Mineralien griin (Nr. 8, 20 und 62); ihre Lichtbrechung [allt in 
den Bereich des Triasglaukonits und des Glaukonits, sie sind also 
optisch nicht von diesen halmyrolytischen Mineralien zu unterscheiden. 
Die chemische Zusammensetzung dagegen zeigt, daB es sich nicht um 
Glaukonite handelt; denn die Mineralien sind kalifrei oder (Nr. 20) 
kaliarm, dagegen besitzen sie einen im Vergleich mit den Glaukoniten 
sehr hohen Magnesiagehalt (Héchstwert 20,24°% MgO bei Nr. 20); 
vermutlich handelt es sich um echte Chlorite. 


Auf den Gegensatz zwischen kalihaltigen und kalifreien griinen Mineralien 
ist schon von anderer Seite hingewiesen worden. So unterscheidet H. Winchell 
(1912, S. 329) den kalihaltigen Glaukonit der Sedimente und ein ahnliches, kali- 
freies Mineral in Eruptivgesteinen ; er iibersieht dabei freilich, daB auch in Eruptiy- 
gesteinen kalihaltige Griinerden vorkommen. 

Weitere Beispiele dafiir, daB viele griine Mineralien hydrothermalen Ur- 
sprungs in basischen Eruptivgesteinen kaliarm oder kalifrei und magnesiareich 
sind, enthalten die Arbeiten von Heddle (1880) und von Wager (1929). Fraglich 
ist, ob alle von Heddle als ,,Saponite“ bezeichneten Mineralien wirklich hydro- 
thermalen Ursprungs sind; es sind dabei vielleicht auch Verwitterungsgele, 
die ja besonders in basischen Eruptivgesteinen 6fters durch hohen Magnesia- 
gehalt ausgezeichnet sind (vgl. Flérke, 1924). Auch Orcel (1927) unterscheidet 
Chlorite als Verwitterungsprodukte und Chlorite als pneumatolytische Produkte 
magnesiareicher Magmen. 


Auch die magnesiareichen griinen Mineralien (Chlorite) sind an- 
scheinend keine normalen postvulkanischen Ausscheidungen det 
basischen Magmen; dies ergibt sich daraus, daB sie (im Gegensatz 
zu den hydrothermalen Zeolithen) in vielen Gebieten basischer ErguB- 
gesteine vollkommen fehlen, so z. B. in den Basalten des Vogels- 
berges und in den Karrudoleriten Siidafrikas. Welche besonderen 
Umstande die Chloritbildung bedingen, ist vorerst nicht naher be- 


kannt; die Untersuchung dieser Frage liegt auBerhalb des Rahmens 
dieser Arbeit. 
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Es darf nicht tibersehen werden, daB es in manchen nichtmarinen 
basischen ErguBgesteinen griine Drusenmineralien gibt, welche kali- 
reich sind und sich auch in ihrer Lichtbrechung nicht von hal- 
myrolytischem Glaukonit unterscheiden lassen. Dazu gehort ein Teil 
der griinen Mineralien aus der rotliegenden Eruptivformation Mittel- 
deutschlands (Nr. 15 und 42a, Abb. 2, Spalte 12), ferner die Griinerde 
von Kaaden in Bohmen (Nr. 48), das griine Mineral des Triasmelaphyrs 
von Posadas (Argentinien) (Nr. 55), sowie manche in der Literatur 
erwahnte Vorkommen von Seladonit (vgl. Hintze, 1897, Nr. VIII bis 
AIV, Gorgey, 1910, S. 276 und 283). 

Ob auch die von Fermor (1926a) erwahnten Seladonite aus dem Dekan- 
Trap Indiens hierher gehG6ren, ist zweifelhaft, weil nicht nachgewiesen ist, ob 
die griinen Mineralien kalihaltig sind; die von Fermor angewandte Methode 
der Unterscheidung von Delessit und Seladonit nach der Farbe ist unbrauchbar. 

Somit ist bewiesen, da8B die physikalisch-chemischen Be- 
dingungen der Glaukonit-Seladonitbildung u. U. auch 
auBerhalb des Meeres verwirklicht sein kénnen. Die ge- 
nannten Mineralien verhalten sich in dieser Hinsicht nicht anders 
wie viele andere Sedimentgesteinsmineralien (Kalkspat, Quarz, Opal, 
viele Eisenverbindungen, Baryt, Zeolithe usw.). 

Mit der Feststellung, daB8 die genannten griinen Kalimineralien 
nicht durch Halmyrolyse entstanden sind, ist die Frage ihrer Ent- 
stehungsweise noch nicht gelést. Die Mineralien konnen post- 
vulkanisch-hydrothermalen Ursprungs sein, wie die oben er- 
wahnten kaliarmen Chlorite, die in der rotliegenden Eruptivformation 
zusammen mit den Kalimineralien vorkommen. Es ist jedoch auch 
“nicht ganz ausgeschlossen, da8 manche dieser Seladonite exogenen 
Ursprungs sind. Man wird dabei weniger an normale Verwitterung 
als an den EinfluB salzhaltiger Festlandsgewasser (,,Salz- 
thololyse’‘) denken miissen. 


Die rotliegende Eruptivformation des Saar-Nahe-Gebietes ist allem An- 
schein nach unter Wasser abgelagert; Reis (1908, S. 107 u. 1921, S. 42) spricht 
sogar von untermeerischen Ergiissen, doch beruht dies wohl auf einer Verkennung 
der Fazies. Die Schichten des Oberrotliegenden im Hangenden der Eruptiva 
sind festlandische Ablagerungen, die unter aridem Klima entstanden sind; 
ebenso sind auch die Triasmelaphyre Nordargentiniens in aride Sedimente ein- 
gelagert (v. Freyberg, 1927, Baker, 1923). Solche Trockengebiete sind in der 
Regel reich an Salzwasser; die Annahme ist daher durchaus wahrscheinlich, 
 daB sich die seladonitartigen griinen Mineralien unter dem EinfluB von Salz- 
wasser gebildet haben; der Unterschied zwischen dieser und halmyrolytischer 
Entstehungsweise ist also gar nicht etheblich. Fiir exogene Entstehung min- 
destens eines Teiles der permischen Griinerden spricht die stellenweise zu beob- 
achtende schichtartige Anreicherung (Arndt-Reis-Schwager, 1920, 
S. 163), sowie die Tatsache, da®B Tuffe (Tonsteine) oft starker vergriint sind als 
die Laven. Fiir den in denselben Schichten sedimentar auftretenden, muscovit- 
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artigen Hygrophilit ist ahnliche Entstehung zu vermuten (vgl. Arndt-Reis- 
Schwager, 1920, S. 164). 

Ein Beispiel fiir Glaukonitbildung in einem Wiistensee hat C. S. RoB, (1928) 
beschrieben; hier wurde durch ,,Salzthololyse‘‘ ein Gemenge von viel Analcim 
mit wenig Glaukonit gebildet; Ausgangsstoffe waren sedimentarer Ton und viel- 
leicht auch vulkanische Aschen. Leider ist iiber die Beschaffenheit des Glaukonits 
nichts Naheres bekannt. 

UngewiB ist, ob diese Deutung auch fiir die Griinerde von Kaaden, 
sowie fiir die von Heddle beschriebenen schottischen Seladonite usw. giiltig ist; 
die Lagerungsverhaltnisse dieser Fundstellen sind mir nicht geniigend bekannt. 

Fiir die Griinerde von Kaaden ergibt die Schilderung von Katzer (1892, 
S. 1365—1367), daB der Seladonit flézférmig zwischen sedimentaren Kalkmergeln 
und Basalttuffen auftritt; unmittelbare vulkanische Entstehung ist hier also 
wenig wahrscheinlich. Der Einflu8 von Salzwasser ist jedoch anscheinend nicht 
nachweisbar. 


Es ist nicht der Zweck dieser Arbeit, die Entstehungsweise all 
dieser Mineralien einzeln zu untersuchen; es sollte hier nur darauf hin- 
gewiesen werden, daB nicht jede griine Neubildung in Eruptiv- 
gesteinen als Erzeugnis der Halmyrolyse zu betrachten ist, 
sondern daB es auch fiir die kalihaltigen Seladonite noch 
andere, nichthalmyrolytische Entstehungsméglichkeiten 
gibt, die uns allerdings im einzelnen noch nicht sicher bekannt sind. 


C. Einflu8 der Meta:iorphose. 
1. Bildung chloritischer Mineralien durch Metamorphose. 


DaB Chlorite (und Leptochlorite, vgl. Fischer, 1929b) durch 
Druckmetamorphose entstehen kénnen (Chloritschiefer!), ist eine so 
bekannte Tatsache, daB sie hier nicht weiter erértert werden braucht. 
Unter den in Abschnitt III geschilderten Mineralien gehéren médg- 
licherweise die kalifreien, magnesiahaltigen Chlorite der Schal- 
steine und Diabase (Abb. 2, Spalte 13) hierher. Uber die chemische 
Beschaffenheit dieser Chlorite (,, Diabantochronnyn‘‘) vgl. Liebe, 1870. 


Freilich ist nicht unbedingt sicher, ob es sich dabei nur um metamorphe 
Umwandlung liquidmagmatischer Mineralien (Augit, Glas usw.) handelt; die 
Chlorite kénnen auch hydrothermalen Ursprungs sein; ferner habe ich friiher 
(1922, S. 115) auf die Méglichkeiten hingewiesen, daB die ,,Griinsteinbildung“ 
ein halmyrolytischer Vorgang sei; aus den in Abschnitt III angefiihrten Tatsachen 
ergibt sich nun, da die (halmyrolytischen) griinen Mineralien der Roteisenstein- 
lager in ihrer Lichtbrechung von den griinen Mineralien der Schalsteine und 
Diabase abweichen. Damit ist jedoch noch nicht nachgewiesen, daB die griinen 
Mineralien der Schalsteine und Diabase mit halmyrolytischen Neubildungen 
gar nichts zu tun haben; die Diabasformation kann (ahnlich wie die siidtiroler 
Eruptiva) vor der Metamorphose mit halmyrolytischen Neubildungen durch- 
trankt gewesen sein, und diese urspriinglich kolloidalen Neubildungen kénnen 
zusammen mit den Glasbestandteilen der Eruptiva durch Metamorphose in die 
heute vorhandenen Chlorite umgewandelt worden sein. 
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Dies ist vorerst eine ungewisse Hypothese, die Frage der Be- 
schaffenheit und Entstehung der griinen Mineralien der Diabas- 
formation verdient nahere Untersuchung; wichtig fiir unsere Be- 
trachtung ist nur die Feststellung, daB die Chlorite der Schal- 
steine und Diabase zum mindesten keine unmittelbaren 
Erzeugnisse der Halmyrolyse sind. 

Zu erortern ist die Frage, ob vielleicht manche hier als Erzeug- 
nisse der Halmyrolyse bezeichnete Mineralien durch Metamorphose 
oder Diagenese entstanden sein kénnen. Fiir den aus rezenten Ab- 
lagerungen bekannten Glaukonit scheidet diese Méglichkeit von 
vornherein aus, und die Triasglaukonite sind den rezenten Glaukoniten 
nach Art des Vorkommens so 4hnlich, daB auch bei ihnen die rein 
sedimentare Entstehung nicht bezweifelt werden kann. 

Naherliegend ist diese Frage bei den Chamositen (und Stil- 
pnomelanen) ; denn diese sind nur aus palaozoischen und mesozoischen 
Formationen bekannt und ihr Auftreten in Ooidform unterscheidet 

_sie wesentlich von der tiblichen Form des Glaukonits. Aus diesem 
Grunde ist die Frage der primaren oder sekundaren Natur der Eisen- 
silikatoolithe (wie der Eisenoolithe tiberhaupt) immer wieder in der 
Literatur er6rtert worden. Das Ergebnis war in der Regel die Fest- 
stellung, daB der Chamosit eine primare oder doch jedenfalls sehr fruh- 
diagenetische Bildung ist (vgl. z. B. Berg, 1921, S. 131; Berg, 1924, 

=S, 101; Berz, 1926, S. 412/13; Slavik, 1925, Ref. S. 309). 

Die Zusammenstellung in Abschnitt III bietet einen weiteren 
Wahrscheinlichkeitsbeweis fiir die syngenetische Ent- 
stehung des Chamosits; denn sie ergibt, daB der Chamosit auf 
ganz bestimmte Formationen beschrankt ist, in anderen vollkommen 
fehlt, und daB ferner die Verbreitung des Chamosits unabhangig ist 

von der tektonischen Fazies, also vom Grade der Metamorphose. 

Will man’ trotzdem annehmen, daB der Chamosit kein primares 

Sedimentmineral ist, so mu8 man ein gelférmiges Ursprungsmineral 

voraussetzen, welches besonders dazu neigt, sich bei der Diagenese 
oder bei den ersten Anfangen der Druckmetamorphose in Chamosit 

- umzuwandeln. Dies bedeutet praktisch dasselbe wie die Annahme 

“syngenetischer Entstehung des Chamosits selbst und fiihrt uns zu der 
Frage der sekundaren Umwandlung halmyrolytischer Erzeugnisse. 


2. Das Problem der Umwandlung halmyrolytischer 
Mineralien durch Diagenese und Metamorphose. 
Deduktive Uberlegungen und die in Abschnitt I B 2 geschilderte 
Beschaffenheit der Schlerngriinerde zwingen zu der Annahme, daB die 
halmyrolytischen Mineralneubildungen zunachst Gele sind. Mehr oder 
n diese Gele in die kristalline Form uber. 


weniger rasch gehe A 
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Die kristalline Beschaffenheit des rezenten Glaukonits beweist, daB 
diese Umwandlung schon im allerersten Abschnitt der Sediment- 
bildung eintreten kann. 


Zu diesen Vorgangen der Umkristallisierung kann man auch die kleinen 
Stoffwanderungen rechnen, welche dazu fihren, da8 Chamosit-Thuringit und 
Stilpnomelan haufig in etwas gréber kristalliner Form als Kluftausfiillung in 
Eisenerzen auftreten. Es sind dies rein physikalische Vorgange (vergleichbar 
der Bildung von Kalkspatgangen in Kalksteinen), die fiir unsere Betrachtung 
von geringer Bedeutung sind?*). 


Schwieriger ist die Frage zu lésen, ob im Laufe der Diagenese 
oder der beginnenden Druckmetamorphose auch chemische Ver- 
anderungen der halmyrolytischen Neubildungen eintreten. Das in 
Abschnitt III zusammengestelJte Material bietet zur Beurteilung dieser 
Frage einige, allerdings noch unzulangliche Grundlagen. 


Die Proben von rezentem Glaukonit (56f, 63f und g) zeigen 
eine im Vergleich mit den fossilen Glaukoniten auffallend hohe Licht- 
brechung; dies weist zwar auf gewisse chemische Unterschiede, doch 
kann man daraus nicht schlieBen, daB eine wesentliche diagenetische 
Veranderung eintritt; denn schon die beiden Proben aus dem un- 
verfestigten Pleistozan (Nr. 45i, 56g) zeigen wesentlich niedrigere 
Lichtbrechung, auBerdem kommt die hohe Lichtbrechung auch bei 
einigen Proben fossilen Glaukonits vor. Es ist also entweder ein Zu- 
fall, daB die wenigen rezenten Proben alle recht hohe Lichtbrechung 
besitzen, oder es ist ein Hinweis darauf, daB das halmyrolytische 
Gleichgewicht jetzt etwas anders liegt als in fritheren Glaukonit- 
formationen. Auch im Kambrium liegt der Schwerpunkt der Licht- 
brechung etwas hoher als in den anderen Glaukonitformationen; diese 
Ahnlichkeit zwischen der 4ltesten und der jiingstea Glaukonit- 
formation und der geringe Schwankungsbereich der Glaukonite tiber- 
haupt spricht gegen die Annahme wesentlicher diagene- 
tischer oder metamorpher Veranderungen. 


Die Frage, ob der Glaukonit durch schwache Druckmetamorphose 
chemisch verandert wird, kann man weiter beurteilen durch Unter- 
suchung gleichaltriger Glaukonite innerhalb und auBerhalb 
des alpinen Orogens. Derartige Proben standen mir aus dem 
Oligozan, dem Eozaén und dem Gault zur Verfiigung. Die folgende 
Tabelle zeigt, wie sich die alpinen und die auBeralpinen Glaukonite 
aus diesen Formationen auf die verschiedenen Lichtbrechungsstufen 
verteilen (A= Alpin, B= AuBeralpin) : 


1) Ahnliche Erscheinungen an urspriinglich gelférmigem Kaolin beschreibt 


Tomkeieff, Proc. Geol. Assoc., 38, 1927, S. 518—547, Ref. N. Jahrb. f. Min. 
1931, II, S. 423. : 
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Sree ee 


Oligozan Eozan Gault 
Cahn Foye Gane nd Bae Wie Gens) 
1,632 I 
I,618—1,632 2 
1,618 I 2 3 
I,610—1,618 I 1 I I I 3 
I,610 I I 
1,602 I 


Die alpinen Proben stammen iiberwiegend aus dem helvetischen Fazies- 
gebiet der Nordalpen (Eozan und Gault des Biirgenstocks am Vierwaldstattersee, 
Eozan von Kressenberg, Gault von Oberstdorf (Algau) ; die Oligozanprobe stammt 
aus der Uberschiebungsklippe von Bustenari in den Siidkarpathen. Es handelt 
sich also in allen Fallen um Proben, die erheblichem Faltungsdruck ausgesetzt 
waren; allerdings haben die begleitenden Sedimentgesteine nirgends den Zu- 
stand des ,,Schiefertones‘’ (Born 1930) wberschritten. 

Die auBeralpinen Vergleichsproben des Oligozans und Eozans 

-stammen aus Norddeutschland und Belgien; die Fazies stimmt nicht unbedingt 
mit den alpinen Vergleichsproben itiberein; gréBer ist die fazielle Ubereinstimmung 
bei den Gaultproben, die aus Norddeutschland, England und Frankreich stammen. 

Es ergibt sich aus dieser Zusammenstellung, daB grundsatz- 
liche Unterschiede in der Beschaffenheit der auBeralpinen 
und der alpinen Glaukonite nicht nachzuweisen sind. 
Oligozan und Gault lassen eine Verschiebung der Lichtbrechung nach 
unten hin fiir den alpinen Bereich vermuten, aber das Eozan zeigt 
eher eine entgegengesetzte Verschiebung. 

Das bisher verfiigbare Untersuchungsmaterial berechtigt also zu 
der Annahme, da8 Glaukonit auch bei ziemlich starker tek- 
tonischer Beanspruchung unverandert erhalten bleiben 
kann. 

Unter besonderen Bedingungen ist allerdings Umwandlung des 
Glaukonits durch Druckmetamorphose méglich. Der stark verfestigte 
Gaultgriinsand von Oberstdorf (Nr. 46p) ist von Harnischen mit 
- Roteiseniiberzug durchsetzt. Das Roteisen ist vermutlich e in-E t= 
zeugnis der Glaukonitumwandlung. Es entspricht dies der von 
Heim (z921, II, S. 100) nachgewiesenen Neubildung von Magnetit aus 
Chamosit. Magnetit war in Probe 46p nicht nachweisbar, vermutlich 
weil der Glaukonit im Gegensatz zum Chamosit schon urspriinglich 
ein FeO-armes Mineral ist. 

Wesentlich ist, daB bei der metamorphen Umwandlung 
des Glaukonits nicht etwa Chamosit gebildet wird. 

Die Verhaltnisse des obersten Dogger (Abb. 2, Spalte 6) konnten dies ver- 
muten lassen; der schwabische Braune Jura C enthalt Glaukonit, das Callov der 


Schweiz dagegen Chamosit. Aber der Glaukonit des Braunen Jura € hat die 
bezeichnende Kérnerform, wahrend der Chamosit des schweizerischen Callovs 
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Ooide bildet; also kann dieser Chamosit nicht durch UmwandJung aus Glaukonit 
entstanden sein. Auf erdem tritt der Chamosit im unteren Dogger auch in auBer- 
alpinen Gebieten (Schwaben und Lothringen) auf, und zwar in der Regel in der 
bezeichnenden Ooidform. 

Die Chamosite des schwabischen Jura unterscheiden sich in ihrer 
Lichtbrechung nicht von den Chamositen des alpinen Juras und des 
varistisch gefalteten Devons und Silurs; bei letztgenanntenFormationen 
ist die Metamorphose teilweise bis zum Stadium der Druckschieferung 
vorgeschritten. Trotzdem ist der Chamosit kaum verandert. 

Gaub (1910, S. 62) spricht von einem erheblichen Unterschied im Wasser- 
gehalt; nach den Analysen Gaubs betragt dieser Unterschied jedoch nur wenige 
Prozent und ist vielleicht in Wirklichkeit noch geringer; denn der Wassergehalt 
beeinfluBt die Lichtbrechung, die Unterschiede in der Lichtbrechung sind aber 
ganz geringfiigig. Vielleicht hat Gaub ganz frisches, bergfeuchtes Material 
analysiert? Vgl. die Angaben iiber Seladonit, S. 493. 

Die Kristallinitat des Chamosits hat bei den starker meta- 
morphen Gesteinen zugenommen; Jung (1931) hat beim ,, Thuringit“ 
von Schmiedefeld eine geringfigige Veranderung im Kristallbau 
rontgenographisch nachgewiesen; diese Veranderung ist wohl auf 
Metamorphose zurtckzufuhren. 


In manchen Fallen kommt es auch schon in diesen Anfangs- 
stadien der Metamorphose zu einer Aufspaltung des Chamositmolekils. 
Anzeichen dafir ist die Neubildung von Magnetit (vgl. Alb. Heim, 
TO2 Ft. 4200). 

Der Stilpnomelan ist méglicherweise eine durch Metamorphose 
aus Chamosit (oder aus anderen halmyrolytischen Eisensilikaten) ent- 
standene Neubildung. Daft spricht, daB Stilpnomelan bisher mit 
Sicherheit nur in palaozoischen, druckmetamorphen Formationen zu- 
sammen mit Chamosit oder anderen Chloriten gefunden wurde. Die 
mikroskopischen Verbandsverhaltnisse machen es wahrscheinlich, daB 
der braune Stilpnomelan der Schwarzeisenerze (Schwarzfelse) durch 
Umwandlung (Oxydation?, vgl. Carstens, 1924, S. 221) aus griinen 
Chloriten hervorgegangen ist. Auch Fischer (1929b, S. 41) hat all- 
mihliche Umwandlung von Thuringit in ein stilpnomelanartiges 
Mineral beobachtet. Die médglicherweise stilpnomelanartigen Silikate 
der Juraminetten (vgl. S. 519) kénnen ebenfalls durch beginnende 
Metamorphose aus Chamositen oder dgl. entstanden sein. 


Die Stilpnomelane (einschl. des braunen Silikats von Fyledalen, Nr. 75) 
sind gegeniiber den anderen hier besprochenen Mineralien durch einen besonders 
groBen Schwankungsbereich der Lichtbrechung auch innerhalb sonst gleich- 
artiger Lagerstatten ausgezeichnet (vgl. Abb. 12, Spalte 13 u. 15); dies hangt 
vielleicht mit der sekundaren Entstehung dieser Mineralien zusammen. Schwierig- 
keiten macht freilich die Erklarung des Kaligehalts vieler Stilpnomelane; denn 
die Chamosite, auf welche die Stilpnomelane nach der hier vorgetragenen Ansicht 
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z. B. in den Schwarzeisenerzen des Devons zuriickgehen miiBten, sind kalifrei. 
Die Frage der Stilpnomelanbildung bedarf also noch naherer Untersuchung. 

Die zur Epizone der Metamorphose gehérenden Schwarzfelslager der 
Bymarkgruppe lassen nach der Beschreibung von Carstens (1924) manche Um- 
wandlungen halmyrolytischer Mineralien vermuten. Bei den Paragenesen Chlorit- 
Stilppomelan und Chlorit-Glimmer (Carstens, 1924, S. 226 u. 234) kénnte 
man  sekundare Aufspaltung eines kalihaltigen, glaukonitartigen Minerals 
denke. Carstens vermutet, daB in den Ruhepausen des Vulkanismus kali- 
reiche Exhalationen die Gesteinsbildung beeinflu8ten; man kénnte jedoch die 
Kalianreicherung auch auf halmyrolytische Vorgange zuriickfiihren; Mitwirkung 
der Halmyrolyse bei der Entstehung der Schwarzfelslager wird ja auch von 
Carstens (1924, S. 260) angenommen. Das mit der Bymarkgruppe ungefahr 
gleichaltrige Unterordoviz Schwedens enthalt zweifelsfrei kalihaltigen Glaukonit 
(Nr. 43a), so da®8 urspriingliche Glaukonitfiihrung nach der in Abb. 3 darge- 
stellten GesetzmaBigkeit auch in der Bymarkgruppe wahrscheinlich ist. Dem 
wiirde freilich das Auftreten chamositartiger Mineralien in der Bymarkgruppe 
(Nr. 71 0) widersprechen; diese Mineralien sind jedoch ziemlich selten; ihre Art 
und Bedeutung bedarf noch naherer Untersuchung. Da andere Chlorite wesent- 
lich haufiger sind, wird man vorerst der Annahme von Carstens (1924, S. 248) 
zustimmen kénnen, daB Thuringit (= Chamosit) wahrscheinlich nicht das Ur- 
sprungsmineral der Schwarzfelslager ist. 


In der Epizone der Metamorphose sind also die halmyrolytiscben 
Eisensilikate haufig schon derart verandert, daB die Erkennung ihrer 
urspriinglichen Beschaffenhcit erschwert ist. Auch Veranderung durch 
Kontaktmetamorphose wurde beobachtet ; im Mesabigebiet soll Horn- 
blende (Griinerit) als Kontaktmineral aus Greenalit entstanden sein 
(Richarz, 1927). Bei starkerer Metamorphose wird es schwierig, die 
halmyrolytischen Eisensedimente von Eisenerzen anderer Entstehung 
zu unterscheiden; es ist zu vermuten, daB quarzreiche Magneteisen- 
steine, Eisenglimmerschiefer u. dgl. der Endzustand der metamorphen 
Umwandlung glaukonit- und chamositreicher Sedimente sind. 


3. Die Entstehung der devonischen Roteisensteinlager 
Mitteldeutschlands durch Metamorphose halmyrolytischer 
Chamositgesteine. 


Die Bestandigkeit des Chamosits gegentiber schwacher Druck- 
‘metamorphose ist erstaunlich, wenn man die oben (S. 538) erwahnte 
geringe Widerstandsfahigkeit gegentber oxy dierendenEin- 
fliissen beriicksichtigt. Dies la4Bt vermuten, daB die Bestandigkeit 
nur dort sich geltend macht, wo durch besondere 6rtliche Umstande 
chemische Einwirkungen, insbesondere Oxydation, ausgeschlossen 
waren. 

Gruner (1930) hat durch Versuche festgestellt, daB Oxydation 
von Eisenmineralien, insbesondere auch von Greenalit (= Chamosit), 
bei héheren Temperaturen auch unter LuftabschluB moglich ist durch 
Zersetzung von Wasser. Die Reaktion beginnt fiir den Greenalit etwa 
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bei 200° C, der entstehende Wasserstoff muB entweichen kénnen; 
Chloride beschleunigen die Reaktion. Zugleich findet eine gewisse Ent- 
kieselung statt, da sich Kieselsiure in dem erhitzten Wasser leicht 
lost. Gruner erklart mit diesen hydrothermalen Vorgangen die Um- 
wandlung der Greenalitgesteine des Lake Superiorgebietes in bau- 
wiirdige Lagerstatten oxydischen Eisenerzes. 

Die Kritik von Leith (1931) an den Annahmen Gruners beriihrt meine 
SchluBfolgerungen nicht, da sie sich nur auf die speziellen Verhaltnisse der Lake 
Superior-Erze, nicht auf die allgemeinen Ergebnisse der Versuche Gruners 
bezieht. 

Diese Versuchsergebnisse Gruners eréffnen auch fir 
manche andere sedimentare Eisenerzlagerstatte neue Deu- 
tungsmoglichkeiten; denn sie erklaren die Entstehung eisenoxyd- 
reicher Erze durch Tiefenumwandlung von Chamositgesteinen. 

Zweifellos kann Brauneisen auch primar als chemische Aus- 
scheidung im Meerwasser entstehen; dies ergibt sich vielleicht (vgl. 
S. 512, Nr. 85) aus den von Pratje (1930) beobachteten rezenten (?) 
Brauneisenooiden der Nordsee, und ebenso aus der Verknuipfung von 
Brauneisenooiden mit unverandertem Glaukonit in den Eisenerzen 
von Salzgitter und Kressenberg. 

Schwieriger ist das Nebeneinander oxydischen Brauneisens und oxydul- 
treichen Chamosits in manchen 4lteren Eisenoolithen zu erklaren. Doch kénnen 
am Meeresboden und in der obersten Sedimentschicht oxydierende und redu- 
zierende Bedingungen u. U. rasch abwechseln, so da8 man an der primaren Natur 
des Brauneisens chamositfiihrender Eisenoolithe nicht unbedingt zu zweifeln 
braucht. Die Bildung des Brauneisengels ist anscheinend ein von der Bildung, 
der Eisensilikate ziemlich unabhangiger Vorgang, da Brauneisenooide sowohl 


zusammen mit GlJaukonit (Kressenberg, Salzgitter) als auch zusammen mit 
Chamosit auftreten kénnen. 


Andererseits mu8 man jedoch angesichts der Feststellungen 
Gruners mit der Moglichkeit rechnen, daB aus Chamosit durch 
Metamorphose eisenoxydreiche und kieselsiurearme Mineralien ent- 
stehen kénnen. Fiir die mesozoischen Eisenoolithe kann dieser Vor- 
gang allerdings nur geringe Bedeutung besitzen, da diese Lagerstiatten 
vermutlich nicht die von Gruner geforderten Temperaturen erreicht 
haben; wir kénnen bei ihnen héchstens die Anfange derartiger Um- 
wandlungen erwarten (stilpnomelanartige Minettemineralien ?). 

Die palaozoischen Gesteine Mitteldeutschlands dagegen haben bei 
der variskischen Faltung sicher Temperaturen tiber 200° erreicht ; nach 
Potonié (1930) sind sogar die deutschen Steinkohlenschichten tiber 
300° erwarmt gewesen. Damit gewinnt das Grunersche Prinzip be- 
sonderen Wert fiir die Deutung der devonischen Roteisensteine 
der mitteldeutschen Diabasformation; die Gesteinsfolge, der 
sie angehoren, laBt deutlich die Einwirkung der Druckschieferung er- 
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kennen. Schon friiher (1924, S. 683) habe ich darauf hingewiesen, daB 
der heutige Mineralbestand der Roteisensteine durch die Einwirkungen 
der Druckmetamorphose bedingt ist. Untersuchungen von Nieder 
(1930) haben diese Annahme bestiatigt. 

Der Ejisenglanz ist nach den Feststellurigen Nieders (S. 13) ein pratekto- 
nisches Mineral; dies heiBt nur, da8 er tektonisch beansprucht ist, daB er min- 
destens die letzte tektonische Phase mitgemacht hat; es heiBt aber nicht, daB 
der Eisenglanz ein primares Mineral ist, das schon vor Beginn der ersten Faltung 
vorhanden war. 

Die Feststellungen in Abschnitt IV C 3 (S. 526) dieser Arbeit 
zeigen eine groBe grundsatzliche Ubereinstimmung zwischen den 
devonischen Roteisensteinlagern und den siidalpinen Griinerdelagern. 
Dies macht halmyrolytische Entstehung der Roteisensteinlager wahr- 
scheinlich, und zwar ist anzunehmen, da8 das primare. Erzmineral 
in erster Linie Chamosit gewesen ist, der ja noch jetzt stellenweise 
im Lager zu finden ist. Auch Brauneisen kann an der urspring- 
lichen Erzbildung beteiligt gewesen sein; fir die Annahme von 
primarem Brauneisen spricht die Verkniipfung von Chamosit mit mut- 
maBlich primarem Brauneisen in manchen mesozoischen Eisen- 
oolithen; gegen starkere Beteiligung von primarem Brauneisen spricht 
dagegen die sehr geringe Beteiligung des Brauneisens an den std- 
alpinen Griinerdelagern. Stellenweise kommen auBerdem nach den 
Feststellungen von Kegel (1923) noch Schwefelkies und Eisen- 
spat als primare Erzmineralien in Frage (beide Mineralien finden 
sich auch in mesozoischen halmyrolytischen Eisenerzlagern), ferner 
vielleicht auch Magnetit (vgl. Ramdohr, 1927, S. 342). 

1924 (S. 682) habe ich meine urspriinglichen Annahmen tiber die halmyro- 
lytische Entstehung der Roteisensteinlager eingeschrankt unter Hinweis auf das 
Auftreten von Roteisen als Zwickelausfiillung zwischen den ,, Brotlaibformen“‘ 
der Diabase. Diese Beobachtung stammt aus einem Diabassteinbruch nahe 
Berneck in der Miinchberger Gneismasse. Meine oben (S. 474) beschriebenen 
Beobachtungen iiber das Auftreten der Griinerde in den Siidtiroler Kissenlaven 
beweisen jedoch, da die Roteisenzwickel nicht gegen die Annahme halmyro- 
lytischer Entstehung sprechen. 

Die Beteiligung postvulkanischer Vorgange ist damit fiir die Eisenstein- 
bildung ebensowenig ausgeschlossen wie fiir die Griinerdebildung (vgl. S. 522); 
fiir die Entstehung der Lagerstatte ist jedoch nicht die Beschaffenheit der magma- 
tischen Exhalationen, sondern die Herstellung des halmyrolytischen Stoffgleich- 
gewichts maBgebend, wenn auch die Art dieses Stoffgleichgewichts wieder mehr 
oder weniger von der vulkanischen Tatigkeit abhangig ist. Ich stehe in dieser 
Hinsicht in Ubereinstimmung mit Carstens (1924, S. 261), welcher die Schwarz- 
felslager der Bymarkgruppe ebenfalls als halmyrolytisch umgewandelte vulka- 
nische Produkte deutet. Auch Fischer (1929) ist zu ahnlichen Feststellungen 
iiber die Entstehungsweise der devonischen Roteisensteine gekommen. 


Die Entstehung des eisenoxydulreichen Chamosits ist 
kein rein vulkanischer, sondern in erster Linie ein sedimen- 
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tarer Vorgang, der sich in gleicher Weise auch in den vulkanfernen 
Eisensteinlagern im Unterdevon des Hunsriicks abgespielt hat. Auf 
sedimentare Vorgange weist insbesondere das Auftreten organischer 
Stoffe in den Roteisensteinen hin (Anthrazit, nach Feststellung 
Ramdohrs (1927, S. 343) verharztes Bitumen, vgl. auch Kegel, 
1923, S. 24, Fischer, 1929, S. 21); Beimengung organischer Stoffe 
ist auch in den Seladoniten des Monte Baldo nachgewiesen (Gimbel, 
1897, S. 551; Berz, 1926, 5. 387). 

Ist Chamosit urspriinglich ein Hauptbestandteil der devonischen 
Roteisensteine, so ist nach dem Grunerschen Prinzip leicht verstand- 
lich, wie daraus durch Temperaturerhoéhung beim Beginn der 
tektonischen Bewegungen (oder durch hydrothermale Vorgange 
im Zusammenhang mit jiingeren Diabaseruptionen?) oxydische 
Eisenerze entstehen. Zunachst bilden sich wahrscheinlich Braun- 
eisenerze (und Stilpnomelan?), die unter dem Einflu8 der fort- 
schreitenden Metamorphose in Roteisen oder auch in Magnetéisen 
iibergehen. Dieser Vorgang ist zugleich mit einer gewissen Ent- 
kieselung bzw. mit einem Wandern der Kieselsdure verbunden (vgl. 
Ramdohr, 1927, S. 347). Die chemischen Veranderungen des Lagers 
fiihren tiberhaupt zu Stoffwanderungen, und daraus erklart sich 
die 6rtlich stark wechselnde Ausbildung der devonischen Roteisen- 
steinlager. Auf die Bedeutung dieser sekundaéren Wanderungen hat 
Fischer (1929, S. 20) hingewiesen. 

Viele Meinungsverschiedenheiten tiber Fragen der Geologie 
und Lagerstattenlehre beruhen darauf, daB die Mannigfaltigkeit 
der Vorgange, welche die Bildung eines Gesteines beein- 
flussen, nicht gentgend beriicksichtigt wird; von der einen 
Seite wird dieser, von der anderen Seite jener Vorgang als die ent- 
scheidende oder sogar als die alleinige Entstehungsursache betrachtet, 
wahrend in Wirklichkeit mehrere Vorgange beteiligt waren, und zwar 
an verschiedenen Stellen in verschiedenem MaBe. . 

Derartige Meinungsverschiedenheiten entstehen dann besonders 
leicht, wenn es sich um Vorgange handelt, die der aktualistischen 
Forschungsmethode schwer oder gar nicht zuganglich sind, wie z. B. 
untermeerischer Vulkanismus, Halmyrolyse und Metamorphose. So 
ist nicht erstaunlich, daB sich iiber die Frage der Entstehungsweise 
der devonischen Roteisensteine noch keine einheitliche Meinung heraus- 
bilden konnte; dasselbe gilt auch fiir die tibrigen, mehr oder weniger 
metamorph veranderten halmyrolytischen Gesteine. Die Meta- 
morphose der halmyrolytischen Gesteine birgt noch viele 
ungeléste Probleme; es konnte hier nur vorlaufig auf einige Tat- 
sachen und auf einige Deutungsméglichkeiten hingewiesen werden, das 
meiste bleibt zukiinftigen Forschungen zur Lésung iiberlassen. 
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Zusammenfassung der Hauptergebnisse. 

Zwischen Schlern und Seiseralpe ist seladonitartige Griinerde an 
der Hangendgrenze der ladinischen Eruptivformation, im Liegenden 
der Wengener Plattenkalke stark angereichert. Der Augitporphyrit 
unter der Griinerde ist ein untermeerischer OberflachenerguB, er ist 
teilweise als Kissenlava ausgebildet. Die Umwandlung des Porphyrits 
in Griinerde ist mit relativer Anreicherung von Wasser, Kali, Ton- 
erde und Eisen verbunden; der Kieselsdure- und Titangehalt ver- 
andert sich wenig, die tibrigen Stoffe werden relativ vermindert. 

Die urspringlich gelf6rmige Schlerngriinerde ist ein kalihaltiges 
Tonerde-Eisensilikat, das kristallographisch mit Seladonit und den 
Glimmern iibereinstimmt ; die chemische Beschaffenheit (hoherer Ton- 
erdegehalt, geringerer Kali- und Eisenoxydgehalt) und die Licht- 
brechung unterscheiden die Schlerngriinerde vom normalen Seladonit 
(-Glaukonit) ; ahnliche chemische und optische Eigenschaften wie bei 
der Schlerngriinerde findet man bei der Hauptmasse des Glaukonits 
des oberen germanischen Muschelkalkes (= Triasglaukonit). 

Unter ahnlichen Lagerungsverhaltnissen wie die Schlerngrtinerde 
findet sich Seladonit im Eozan des Monte Baldo; dieser Seladonit ist 
chemisch und optisch nicht vom normalen Glaukonit eozdner Griin- 
sande aus Norddeutschland, Belgien usw. zu unterscheiden. 

Im mitteldeutschen Devon lieB sich ein dritter Fall paarweiser 
Ubereinstimmung zwischen griinen Eisensilikaten einerseits, auf 
basischen Eruptivgesteinen, andererseits in ungefahr gleichaltrigen 
Sedimenten nachweisen: Der Chamosit der obermitteldevonischen Rot- 
eisensteine ist chemisch und optisch nicht zu unterscheiden vom 
Chamosit der oberunterdevonischen Roteisenoolithe des Hunsricks. 

Gegenseitige Beeinflussung der eruptiven und sedimentaren Lager- 
stAtten ist in allen drei Fallen ausgeschlossen. Die paarweise Uber- 
einstimmung ist also nur durch die Annahme zu erklaren, daB die 
griinen Eisensilikate Erzeugnisse der Halmyrolyse sind. Diese An- 
nahme steht in guter Ubereinstimmung mit den Lagerungsverhilt- 
nissen; sie wird auBerdem dadurch gesttitzt, daB rezente halmyro- 
lytische Vorgange (Glaukonitbildung, untermeerische Zersetzung von 
Basalten) grundsatzlich ahnliche chemische Vorgange erkennen lassen. 

Die Endprodukte halmyrolytischer Mineralumwandlung sind in 
verschiedenen Abschnitten der Erdgeschichte verschiedenartig. Ein 
| gutes Kennzeichen zur Unterscheidung der halmyrolytischen Fisen- 
silikate ist die Lichtbrechung. Es lassen sich 4 Gruppen von griinen 
halmyrolytischen Eisensilikaten unterscheiden (vgl. Abb. 2, S. 513): 

1. die griinen Minettemineralien (Brechungsindex 1,66—1 ,70) ; 

2. die Chamosite (Brechungsindex 1,63—1,66), vorherrschend im 

Algonkium, Silur, Devon und mittleren Jura; 
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3. die normalen Glaukonite (Brechungsindex 1,605—1,63), vor- 
herrschend im Kambrium, Silur z. T., Dogger und Malm z. T., 
Kreide und Kaenozoikum; 

4. die Triasglaukonite (Brechungsindex iiberwiegend <1,605). 

Die Ursachen dieses zeitlichen Wechsels sind noch unbekannt, 
Mitwirkung klimatischer Einfliisse ist zu vermuten. Im Silur und 
Jura sind verschiedene Arten von halmyrolytischen Mineralien gleich- 
zeitig, aber in getrennten Gebieten entstanden. In den tbrigen For- 
mationen ist eine der genannten vier Gruppen weitaus tiberwiegend 
oder ausschlieBlich vertreten. 

Durch Untersuchung gleichaltriger halmyrolytischer Sedimente in 
tektonisch verschiedenartig beanspruchten Gebieten laBt sich nach- 
weisen, daB der zeitliche Wechsel der halmyrolytischen Mineralien 
nicht auf Metamorphose beruht. AuBeralpiner Chamosit bzw. Glau- 
konit unterscheidet sich wenig oder gar nicht vom Chamosit bzw. 
Glaukonit alpiner Gesteine. 

Bei starkerer tektonischer Beanspruchung wird unter gewissen 
Bedingungen nach dem von Gruner entwickelten Prinzip der ther- 
malen Oxydation und Entkieselung Chamosit und Glaukonit in oxy- 
disches Eisenerz verwandelt. Die devonischen Roteisensteinlager 
Mitteldeutschlands sind durch derartige Umwandlungsvorgange aus 
Chamositgesteinen entstanden. Ein Zwischenprodukt dieser Um- 
wandlung sind vermutlich die Stilpnomelane. In den Juraminetten 
finden sich amorphe Mineralien, welche an Stilpnomelan erinnern. 
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Tafelerklarungen, 


datelehit: 


Das Griinerdelager im Liegenden der Wengener Plattenkalke am Ost- 
fu8 der Euringerspitze. (Mitte — Plattenkalke; links unten mit 
Hammer — Griinerde). 

Hangendgrenze des Augitporphyrits im Bachri8B am Ostfu8 der Euringer- 
spitze. Im unteren Teil des Bildes erkennt man die wulstige Porphyrit- 
oberflache, die von Griinerdegangchen durchzogen und mit einer Griin- 
erdeschicht bedeckt ist. Dariiber, beim Hammer, der massige (im 
lhiegendsten Teil etwas geschichtete) Dolomit, der rechts der Aufnahme- 
stelle taschenférmig in den Porphyrit eingreift. Links im Vorder- 
grund abgestiirzte Blécke von Schlerndolomit. 

Hangendgrenze des Augitporphyrits im Tschapiter Ochsenwald. Der 
Hammer ruht auf der wulstférmigen, von Griinerdegangen durch- 
setzten ‘Porphyritoberflache; dariiber eine Tuffitmergellage und Wen- 
gener Plattenkalke. 
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Ansicht eines senkrechten Aufschlusses im Kissenporphyrit. Tscha- 
piter Ochsenwald, etwa 5 m Jinks des in Fig. 3 dargestellten Auf- 
schlusses. Die Stelle liegt in geringer Tiefe unter der Porphyritober- 
flache. Man erkennt die Kissen aus frischem Gestein (grau, besonders 
am oberen und unteren Ende des Hammers), das vergriinte Zwischen- 
mittel (dunkel) und die hellen Kalkeinschlisse. 

Kissenporphyrit, Fortsetzung des Aufschlusses von Fig. 4,nach rechts 
unten (der Hammer ruht in beiden Bildern an derselben Stelle). 
Griinerde mit Sphariten, im durchfallenden Licht, Vergr. 5o0fach. 
Probe 690, vom Ostfu8 der Euringerspitze. 

Drusen mit verschiedenartiger Griinerde, am Rande olivgriin, Innen- 
schicht (hell erscheinend) blaugriin; Mitte der Drusen von Kalkspat 
erfiillt. Porphyrit vom Ostfu8 der Euringerspitze. Durchfallendes 
Licht, Vergr. 50fach. 

Feinwulstige, glasige Lavaoberflache des Augitporphyrits, Taschapiter 
Ochsenwald, nahe Fig. 3; in den Vertiefungen liegt Griinerde (hell 
erscheinend). 7/,. nat. Gr. 

Mikroskopisches Bild eines Wengener Plattenkalkes (Probe 703, untere 
Plattenkalklage in Abb. 1). Vergr. 50fach. Dunkle, organische Kalk- 
teile liegen in einer hellen, zuckerkérnigen Kalkspatzwischenmasse. 
Rand einer groBen Seladonit-Chalzedondruse vom Avianatal, Monte 
Baldo. Vergr. 50fach. Das Seladonit-Chalzedongemisch erscheint 
hell, mit feiner, kaum erkennbarer Gelstruktur. Basalt mit dunkler 
Glaszwischenmasse und hellen Einsprenglingen von Plagioklas (teil- 
weise von Seladonit durchsetzt), ferner eine groBe Pseudomorphose 
von Seladonit nach Augit. Am Rand des Basalts einige grauerschei- 
nende Korner von Brauneisen mit gelartigen Oberflachenformen. 
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I. Einleitung. Fragestellungen. 


Fiir die geochemische Verteilung der Elemente in den kristalli- 
sierten Phasen magmatischer Systeme ist, wie V. M. Gold- 
schmidt mit seinen Mitarbeitern gezeigt hat, neben den Isomorphie- 
beziehungen im alten Sinne (Valenzisomorphismus) in erster Linie 
die Raumbeanspruchung der Ionen (Volumenisomorphismus) maB- 
gebend (13). 

Dasselbe gilt fiir die Verteilung der Elemente in den kristallisierten 
Phasen, die im sedimentaren Zyklus aus wasserigen Lésungen aus- 
geschieden werden, wenn auch der Einflu8 der IonengréBe unabhangig 
von der Wertigkeit nicht in dem MaBe hervortritt wie in magmatischen 
Systemen ; einerseits wegen der die Mischbarkeit im allgemeinen herab- 
setzenden niedrigeren Temperatur?), andererseits wegen des kristallo- 
chemisch begrtindeten Zuriicktretens der den Valenzausgleich be- 
sorgenden Ionen. 

Im sedimentaéren Zyklus erscheint aber auBer der Element- 
verteilung in kristallisierten Phasen von hoher geochemischer Be- 


1) Auf den EinfluB dieses Umstandes hat Herr Prof. V. M. Gold- 


schmidt in seinen geochemischen Vorlesungen an der Universitat Gottingen 
hingewiesen. 


Uber die geochemische Rolle der Sorption. 553 


deutung diejenige in kolloiden Phasen, sind diese doch in ganz 
wesentlichem Ausma8 am Aufbau der — ihrerseits wieder den GroB- 
teil der Sedimentmassen darstellenden — tonigen Sedimente beteiligt. 
Welches sind nun die die Elementverteilung in diesen 
Phasen beherrschenden Faktoren? 

Die Frage nach der geochemischen Elementverteilung in einem 
Gestein ist ganz allgemeia aufs engste verkniipft mit der Frage nach 
der Entstehung und nachtraglichen Umwandlung (Diagenese) der be- 
treffenden, das Gestein aufbauenden Elementassoziation. Im Falle 
der Bildung kolloider Sedimente sind es im wesentlichen folgende 
Teilvorgange im ganzen Bildungsakt, die fiir den Chemismus des 
- Sedimentes maBgeblich werden: 

1. Ausfallung der Kolloide aus echten Lésungen (in tonigen 

Sedimenten vorwiegend Oxydhydrate; in den sedimentaren 
Fazies der Erzlagerstattenbildung auch Metall- und Sulfid- 
kolloide) ; 

2. Ausflockung der Kolloide durch Koagulation von Solen, unter 

Einwirkung von Elektrolyten; 

3. Ausflockung durch Zusammentreffen von Solen entgegengesetzt 

geladener Kolloide; 

4. syn- bzw. epigenetisch zu den Vorgangen 1—3: Ionensorption 

und Sorptionsumtausch. 

V. M. Goldschmidt zeigte, daB die geochemische Verteilung der 
Elemente bei den Fall r entsprechenden Vorgangen beherrscht wird 
von 2 Faktoren: der Wasserstoffionenkonzentration der be- 
teiligter. Lésungen und dem jeweiligen Ortlichen Oxydations- 
Reduktionspotential (14). So laB8t die Wasserstoffionenkonzen- 
tration der verschiedenen nattirlichen Gewdsser beurteilen, welche 
Elemente z. B. als Hydroxyde in jedem Einzelfalle sedimentiert 
werden kénnen, wenn gleichzeitig die GréBe des herrschenden Oxy- 
dations-Reduktionspotentials, das seinerseits Ladungsgrad eines Ions 
und damit Schwerléslichkeit seines Hydroxydes bestimmt, bekannt ist. 

Die unter 2—4 aufgefiihrten Prozesse dagegen bestimmt im 
~ wesentlichen die Gesamtheit einer Reihe von Reaktionen, die sich 
direkt oder indirekt auf Erscheinungen der Sorption im allgemeinsten 
Sinne zuriickfiihren lassen; womit die Sorption als weiterer, die 
Elementverteilung speziell in kolloiden Phasen beherrschender Faktor 
eingeht. 

Wir verstehen unter Sorption jede Substanzaufnahme an einer 
Phasengrenze, in allen hier betrachteten Fallen der Phasengrenze 
fest/fliissig. Sie kann sein im einen Extrem reine Adsorption (rein 
physikalische Oberflachenattraktion), im anderen reine Chemo- 
sorption (chemische Reaktion an der Phasengrenzflache, bei der 
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seitens der festen Phase nur die oberflachennahen Molekiile bzw. Atome 
beteiligt sind. Die Reaktion verlauft unvollstandig, weil das Reaktions- 
produkt, die Oberflache besetzend, ein Fortschreiten der Reaktion 
nach dem Inneren der festen Phase verhindert). Zwischen diesen 
beiden Extremen bestehen zahlreiche Ubergangsstufen. Im besonderen 
kann Adsorption eine chemische Reaktion an der Grenzflache ein- 
leiten (33). 

Es handelt sich in der Natur zunachst weseatlich um Sorption 
(in erster Linie Adsorption, seltener Chemosorption) von Ionen an 
kolloiden Phasen. Diese Ionensorption beschreibt direkt die unter 
Fall 4 oben aufgefiihrten Prozesse. Ionensorption bestimmt aber 
weiterhin auch den Verlauf der Elektrolytkoagulation von Solen 
(Vorgange Typ 2), letzten Endes sogar zahlreiche Eigenschaften der 
Kolloide selbst. Adsorption von Kolloiden untereinander liegt 
schlieBlich maBgeblich Fall 3 zugrunde. Fallungen aus echten Losungen 
(Fall 1) treten gegentiber den sorptionsbedingten Flockungsprozessen 
zuriick. Die Verfolgung allein der auf Sorption zuriickfuhrbaren 
Bildungsprozesse muB daher schon zu einem ziemlich vollkommenen 
Bild des resultierenden Sedimentes, speziell seines Chemismus, fiihren. 

Im Gegensatz zur Wasserstoffionenkonzentration und zum Oxy- 
dations-Reduktionspotential, die auch bei der Fallung kristallisierter 
Phasen wirksam sein k6nnen, ist die Sorption ein in geochemischer 
Hinsicht fiir kolloide Phasen geradezu spezifischer Faktor. Die 
Sorption an Grenzflachen kristallisierter Phasen erreicht besonders 
wegen der gegentiber den Kolloiden zuriicktretenden Grenzflachen- 
entwicklung nie solche AusmaBe, daB sie in der Natur geochemische 
Bedeutung erlangen kdnnte*). So tritt das Sorptionsvermégen des 
kristalloiden Kaolins ganzlich zuriick gegeniiber dem der kolloiden 
Allophankomplexe toniger Sedimente, im besonderen dem eines der 
Kaolinzusammensetzung entsprechenden Geles (24). Demgema8 wird 
auch das Sorptionsvermégen eines Stoffes bei der Umwandlung aus 
einer labilen amorphen in eine kristallisierte Modifikation stark 
reduziert (11). 


Wir werden uns im folgenden auf die Erérterung sorptions- 
chemischer Vorgange an dem Beispiel der kolloiden Phasen toniger 
(baw. lateritischer) Sedimente beschranken. Entsprechende Pro- 
zesse konnen natiirlich prinzipiell in allen anderen Fallen, wo kolloide 
Phasen in der Natur gebildet werden, statthaben, ihre geochemische 
Bedeutung auBert sich jedoch nicht so auffallig wie gerade im Fall 
der genannten Sedimentkomplexe. 


1) Nach Marc soll die Adsorption an Kristallflachen aus echten Lésungen 
merkbar gro8 werden, wenn das Adsorbens mit dem Adsorptiv isomorph ist (22). 
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Die Fragestellung lautet zundchst: Wie verteilen sich die 
chemischen Elemente bei den gemaB Fall 2—4 zur Bildung kolloid- 
toniger Sedimente fithrenden Prozessen, also bei 

Ausflockung von Kolloiden (Flockung durch gegenseitige 
Fallung zweier Kolloide oder durch Elektrolyte) 

primarer Ionensorption, und 

sekundarem Ionenumtausch ? 

Sie betrifft aber auch weiter die Beziehungen zwischen Eigen- 
schaften der Elemente und ihrem geochemischen Verhalten 
in den betrachteten Fallen, spezialisiert sich dementsprechend etwa 
derart: 

In welcher Weise ist die Koagulierbarkeit der verschiedensten 
Sole abhangig von Art und Konzentration der Elektrolyte ? 

Welche Elemente kénnen unter welchen Bedingungen in den 
Kolloidkomplexen in Form kolloider Adsorptionsverbin- 
dungen assoziiert werden ? 

Welche quantitativen Beziehungen bestehen fiir die Primir- 
sorbierbarkeit verschiedener Ionen? und 

Welche Ionen kénnen durch (Ionen-)Austausch besonders stark 
in sorptiver Bindung angereichert werden ? 

Die Kenntnis all dieser Beziehungen wiirde eine gute Arbeits- 
hypothese fiir den Verfolg der geochemischen Rolle der Sorption 
liefern. Es lassen sich jedoch auf Grund der bisher vorliegenden 
experimentellen Daten nur die letzten beiden Fragen beantworten, 
wahrend dies fiir das erstgenannte Problem, wie hier bereits voraus- 
genommen sei, in gleichem Umfange nicht méglich ist. 

Bei der Verteilung der Elemente in kristallisierten Phasen 
waren es Eigenschaften der Kristalle und der Ionen, die — abgesehen 
von den Affinitatseigenschaften der Elemente — die Verteilungsgesetze 
diktieren. Entsprechend sind bei der Verteilung in kolloiden Phasen 
Eigenschaften der konstituierenden Bauelemente der Kolloidkomplexe 
(Ultramikronen) neben denen der Ionen maBgebend. Es wird daher 
angebracht sein, auf die neueren physikalisch-chemischen Erkenntnisse 
dieser Eigenschaften, soweit sie hier gebraucht werden, kurz ein- 
zugehen. 


I 


II. Allgemeines iiber elektrische Eigenschaften der Kolloide, Ionen- 
sorption und Koagulation. 


Ein Kolloidteilchen (Ultramikron) ist Trager elektrischer Ladung 
(Beweis: Elektrophorese). Es besitzt gegeniiber seiner Umgebung ein 
Potential, das gegeben ist durch den Potentialsprung: Grenzflache 
des Teilchens/Inneres der umgebenden Flissigkeit: das elektro- 
kinetische Potential ¢. 
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Die Ursache der Teilchenladung wird entweder in der Disso- 
ziation oberflachennaher Molekiile des Ultramikrons oder aber einer 
Sorption von Ionen aus dem umgebenden Medium gesehen. Die 
Sorption kann — entsprechend der eingangs gegebenen Definition — 
eine reine Adsorption von Ionen oder eine chemosorptive Bindung 
von solchen sein. Es werden dementsprechend vorzugsweise leicht 
adsorbierbare oder solche Ionen, die mit Atomen (Ionen) der Ober- 
flache des Ultramikrons schwerlésliche Verbindungen geben, an der 
Oberflache angereichert. 

Das in der Umgebung des Teilchens bestehende elektrische Feld . 
bewirkt, daB8 in Ionenlésungen in der Nahe des Teilchens eine An- 
sammlung von Ionen mit einem der Teilchenladung entgegengesetzten 
Ladungssinn erfolgt. Entstand die Teilchenladung durch Dissoziation 
des Ultramikrons selbst, so sind diese Ionen durch die abdissoziierten 
leichtbeweglichen Ionen gegeben. Die Grenzflache des Teilchens bietet 
also dann folgendes Bild: 


Lésung 


+. 
a ~- ae ae + + Jonenschwarm 


— geladene Teilchenoberflache 


/ Teilchen Schematisches Bild der Grenz- 
flache eines negativ geladenen 
/ / | / | / Kolloidteilchens. Ladung ent- 


standen durch Dissoziation des 
Abb. 1. Ultramikrons. 


Ist dagegen die Teilchenladung durch Sorption von Ionen bedingt, 
so sind es die in der Lésung enthaltenen Ionen entgegengesetzter 
Ladung, die sich gegen die Grenzflache hin anreichern: 


Lésung + 
Jonenschwarm Schematisches 


a dy -/ aT + = Bild derGrenz- 


flache eines 


ays test — — — — —onenhiille negativ gela- 
denen Kolloid- 

teilchens. Ladung ent- 

Teilchen standen durch Adsorp- 


[LL tion von Ionen. 


Abb. 2. 
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Es entsteht also um das Ultramikron eine leichtbewegliche diffuse 
Ionenwolke variabler Dicke und Dichte, die sich mit der festhaftenden 
Tonenhiille des Teilchens zu einer elektrischen Doppelschicht er- 
ganzt. Das ganze System: Teilchen + Doppelschicht ist nun in An- 
naherung vergleichbar einem Kugelkondensator, dessen Kugelschalen 
dargestellt werden durch die Schwerpunktskugel der Ionenhiille einer- 
seits und des Ionenschwarms andererseits. Es ergibt sich das elektro- 
kinetische Potential ¢ analog dem Potential eines Kugelkonden- 
sators zu: 
Cro 
~ Dr (r +6)’ 
wobei: e die Ladung des Teilchens, 
r Radius der inneren Kugelschale = Ionenhille (annahernd 
gleich dem des kugelférmig gedachten Teilchens), 
6 der Abstand innerer und auBerer Kugelschale (Schwer- 
punktskugel von Ionenhille und Ionenschwarm), 
D Dielektrizitatskonstante des umgebenden Mediums. 

Das so definierte Teilchenpotential ist im allgemeinen ziemlich 
konstant, von der GréBenordnung 50—7o0 Millivolt. 

Die Hohe des Potentialwertes bedingt weitgehend den Zustand 
des Teilchens. Denken wir uns eine Anzahl gleichartiger und gleich- 
geladener Teilchen suspendiert in einem fltissigen Medium, so sind die 
abstoBenden Krafte der in Brownscher Molekularbewegung einander 
oft genaherten Teilchen noch so groB, daB ihnen gegentber die an- 
ziehenden (Molekular-)Krafte nicht zur Geltung konimen: der Zu- 
stand kolloider Lésung, das Sol ist stabil. Wird jedoch das Potential 
der Teilchen durch irgendwelche Eingriffe erniedrigt, so tritt bei Unter- 
schreitung eines ,,kritischen“ Potentials der Fal! ein, daB die an- 
ziehenden gegentiber den abstoBenden Kraften tiberwiegen, die Teilchen 
agegregieren sich, das Sol koaguliert. 

Die hierzu erforderliche Erniedrigung des Teilchenpotentials muB 
nach der Formel fiir ¢ bei gegebenem Teilchenradius und konstanter 
- Teilchenladung in ein und demselben Lésungsmittel (D = const.) er- 
reichbar sein durch Verkleinerung von 6, d. h. also Verlagerung der 
Schwerpunktskugel des Ionenschwarms nach dem Teilchen hin. Im 
fiktiven Extremfall: 6 =o, d. h. Abwesenheit eines Ionenschwarms, 
wird das Potential zu 


e 
e a EE 1) 
D.r 
also dem Potential einer isolierten, geladenen Kugel. Anwesenheit von 


Ionen in der AuBenfliissigkeit bedingt Herabsetzung von ¢ auf einen 
endlichen Betrag, damit eine Erniedrigung des Potentials zu Werten 
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<¢’, und diese Erniedrigung wird um so gréBer, je hoher die Ionen- 
konzentration der Lésung und je starker die elektrische Attrahierbar- 
keit der in Lésung vorhandenen I[onenart. 

Nun ist, wie schon einfache elektrostatische Uberlegungen zeigen, 
elektrische Attraktion von Ionen an der geladenen Grenzflache hetero- 
polarer Stoffe ein Vorgang, der unmittelbar die Adsorption der Ionen 
zu beschreiben gestattet ; und die konsequent durchgefiihrte Anwen- 
dung elektrostatischer Modellvorstellungen der Ionenadsorption hat 
deren Leistungsfahigkeit durchaus erwiesen. Es besteht also eine 
Symbasie zwischen elektrischer Attrahierbarkeit der Ionen, ihrem 
Flockungsvermégen und ihrer Adsorbierbarkeit, derzufolge sich 
sagen laBt: 

Ein Ion erniedrigt das Potential eines Kolloidteilchens um so 
mehr, es wirkt umsostarkerflockend, jestarker es adsorbier- 


Lésung + 
oe ts ue 4- Jonenschwarm 


a pleas Ba HD EE ek Jonenhille 


Schematisches Bild der 


Teilchen. Grenzflache eines negativ 
geladenen Kolloidteil- 
chens. Wirksame Ober- 


flache A B (vgl. Text). 
Abb. 3. 


bar ist (Freundlich). Fir die folgenden Betrachtungen ist diese 
Beziehung wichtig. 

Von der Lage des Ionenschwarms hangt aber nicht nur die Héhe 
des Teilchenpotentials, sondern auch der Ladungssinn des Teilchens 
ab. Normalerweise ist dieser ja gegeben durch die Ladung der die 
Teilchenoberflache besetzenden Ionen. Das Teilchen wandert bei’ der 
Elektrophorese mitsamt der aufladenden adhiarierenden Ionenhiille, 
sich von den Jonen der Ionenschwarms trennend zur einen, der Ionen- 
komplex des Schwarms selbst zur anderen Elektrode. Diese Trennung 
erfolgt nun derart, daB das Teilchen nebst der Ionenhiille noch eine 
adharierende Wasserschicht mitnimmt, seine Verschiebung gegen die 
umgebende Lésung also an einer von der Teilchenoberflache ver- 
schiedenen, der sog. ,,wirksamen“ Oberflache (AB in Abb. 3) 
stattfindet (8). Diese wirksame Oberflache kann so gelegen sein, daB 
sie nicht nur die Ionen der Ionenhiille, sondern auch vereinzelte Ionen 
des Ionenschwarms einschlieBt, die ein.elnen diskreten Flachen- 
elemente der wirksamen Teilchenoberflache also nicht ausschlieBlich 
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mit Ladung gleichen Vorzeichens begabt sind. Ladungssinn und 
Potential des Teilchens sind nicht nur gegeben durch die Ladungs- 
zahl der aufladenden Ionen der lonenhiille, sondern durch die Ladungs- 
zahl dieser Ionen, vermindert um die der kompensierenden, dem 
Schwarm entstammenden Ionen. Es werden aber um so mehr Ionen 
des Ionenschwarms in die wirksame Teilchenoberflache eingehen, je 
dichter der AuBenionenschwarm dem Teilchen anliegt, je héher also 
Konzentration und Adsorbierbarkeit der Ionen des AuBenelektrolyten. 
Durch starke Erhoéhung der Ionenschwarmdichte mu8 es schlieBlich 
moglich sein, die wirksame Oberflache nur mit Ionen des Ionen- 
schwarms zu besetzen, d. h. aber das Teilchen umzuladen. Das ist 
in der Tat bei hohen Elektrolytkonzentrationen oder Anwesenheit 
geeigneter stark adsorbierbarer Ionen modglich. 


Derartige abnorme Bedingungen, die zu Wechsel der Teilchen- 
ladung fihren, sind jedoch in der Natur selten verwirklicht. Da ferner 
die Art der Teilchenladung von vornherein durch gewisse typische 
Entstehungsweisen der verschiedenen Kolloide gegeben ist, hat es 
durchaus Sinn, das Vorzeichen der Teilchenladung, wie es unter 
normalen Verhdaltnissen anzutreffen ist, anzugeben. Wir geben den 
Ladungssinn fiir einige Kolloide, die gerade in den tonigen Sedimenten 
eine Rolle spielen: 


positiv negativ 
Aluminiumhydroxyd Kieselsaure 
Ferrihydroxyd Ferrihydroxyd 
Chromihydroxyd Vanadinpentoxydhydrat 
Titandioxydhydrat Mangandioxydhydrat 
Thordioxydhydrat Humuskolloide 
Zirkondioxydhydrat 


Negative Ladung zeigen ferner die Metall- sowie Metallsulfid- 
hydrosole. 

Im einzelnen kann gelten, daB die positive Ladung von Aluminium- 
hydroxyd (entstanden z. B. durch Hydrolyse von AICl,) durch Al--, 
die von positivem Ferrihydroxyd (entstanden durch Hydrolyse von 
FeCl,) durch Fe: hervorgebracht ist, daB also die Ionenhiille durch 
Al: bzw. Fe:, der Ionenschwarm durch Cl-Ionen gebildet wird. Ent- 
- sprechend bauen beim SiO, (entstanden z. B. aus Na,SiO,) OH-Ionen 
die Ionenhiille, Na-Ionen den Ionenschwarm, wahrend negatives Ferri- 
hydroxyd, das bei Abwesenheit von Elektrolyten in reinem Wasser 
auftritt (32), in der Ionenhiille OH’, im Ionenschwarm H:° aufzu- 
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III. Geochemische Elementverteilung bei der Bildung kolloider Phasen, 


Allgemein ist es also die Entladung der Kolloidteilchen, die 
zur Flockung eines Soles und damit Ablagerung der kolloiddispersen 
Phase fiihrt. Die Entladung kann erreicht werden durch Ionen, und 
ist dann abhangig von Konzentration und Adsorbierbarkeit der Ionen 
— kann natiirlich auch bedingt sein durch Bildung einer schwerldés- 
lichen Verbindung zwischen AuBenionen und Ionen der Teilchen- 
oberflache (Chemosorption). 

Die Entladung wird aber auch herbeigeftihrt durch ein Kolloid 
entgegengesetzter Eigenladung, und dieser Fall spielt in der Natur 
bei der Bildung toniger Sedimente zunachst die tibergeordnete Rolle. 
Die Flockung durch wechselseitige Entladung entgegen- 
gesetzt geladener Kolloide macht sich gerade bei verdtinnten 
Lésungen, wie sie die Natur bietet, noch vor der flockenden Wirkung 
der Elektrolyte geltend, so daB auch in Gegenwart von Elektrolyt 
die Fallung zunachst nach MaBgabe der gegenseitigen Fallbarkeit der 
Kolloide unter Ladungsausgleich erfolgen kann1). Ein Blick auf die 
obige Tabelle zeigt, daB hierbei fast ausschlieBlich, abgesehen von 
dem auch haufig negativen Ferrihydroxyd?), das Kieselsauresol die 
Rolle des negativ geladenen Kolloides tibernimmt, wahrend fast alle 
anderen in Betracht kommenden Kolloide positive Ladung auf- 
weisen. Die Mengenverhaltnisse der verschiedenen Kolloide in der 
Natur sind jedoch derart, daB die Kieselsaure — wenigstens bei der 
tonigen Verwitterung — stets im UberschuB ist. Sie wird also nicht 
nur mit ihrer positiven Ladung die negative der anderen, mit ihr 
adsorptiv gebundenen Kolloide kompensieren, sondern dem Gel- 
gemenge noch auBerdem eine negative Ladung aufpragen. Diese Gel- 
komplexe — Adsorptionsverbindungen im Sinne van Bemmelens — 
sind es neben den Humuskolloiden im wesentlichen, die den ionen- 
sorbierenden und -austauschenden Anteil toniger Sedimente reprasen- 
tieren. Der merkwiirdige Umstand, daB Ionensorption und Ionen- 
austausch in ihnen lediglich auf die Kationen beschrankt ist, daB 
Anionensorption gar nicht zur Geltung kommt, hat in dem geschilderten 


1) Flockung von Kieselsaure (als Na,SiO,-Lésung) und Al(OH), (als 
AICl;-Lésung) fmdet schon bei Konzentrationen beider Komponenten von 
~ 0,1% statt (30). Dagegen wird SiO, (Wasserglas) in einer Konzentration 
von 3% durch 3,44 %ige Lésungen von NaCl, K,SO, oder Lésungen der Zu- 
sammensetzung des Meerwassers erst nach langerer Zeit (25—75 Tagen) in merk- 
lichem MaBe geflockt [(23), S. 382]. 

*) Ferrihydroxyd, viel haufiger als die anderen Kolloide positive oder nega- 
tive Ladung zeigend, kann also auch fiir sich allein durch Zusammentreffen 
von Ferrihydroxydsolen entgegengesetzter Ladung gefallt werden. 
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Ladungsverhalten der Gelkomplexe seine Begriindung; denn Kationen- 
sorption ist naturgemaB beschrankt auf Gele negativer, Anionen- 
sorption auf Gele positiver Ladung. Wir finden deshalb bei late- 
ritischen Sedimenten (positiv geladene Al,O3-Gele!), sofern ein rein 
lateritisches Endprodukt erreicht ist, die bei den tonigen Sedimenten 
(Gelgeinenge negativer Ladung) anzutreffenden Gehalte sorptiv ge- 
bundener Kationen nicht wieder. In gewissem MaBe mag hierbei auch 
mitsprechen, daB die Al,O;-Gele der Laterite durch relativ rasche Ent- 
glasung frihzeitig ihr Adsorptionsvermégen einbiiBen. 


Wie Biltz zeigte, findet eine quantitative Fallung zweier Kolloide 
unter wechselseitiger Flockung nur bei bestimmten Mengenverhalt- 
nissen statt. Sehr starker UberschuB des einen oder des anderen 
Kolloides kann die Flockung sogar verhindern. In der Natur tritt 
z. B. der Fall ein, daB ein Teil der Kieselsdure nicht durch Flockung 
mit positiven Kolloiden niedergeschlagen werden kann [vgl. die Ver- 
suche von Schwarz und Brenner?) (30)]. Seine Abscheidung erfolgt 
spater durch Elektrolytkoagulation oder langsame Adsorption durch 
die Gelkomplexe. 


Die eingangs aufgeworfene Frage: welche Elemente durch 
gemeinsame Koagulation in den besprochenen kolloiden Adsorptions- 
verbindungen assoziiert werden kénnen, laBt sich zunachst quali- 
tativ an Hand der Tabelle tiber das Ladungsverhalten der Kolloide 
beantworten. Fiir zahlreiche der selteneren Elemente besteht danach 
die Méglichkeit, als Adsorptionsverbindungen mit dem SiO,-Gel auf- 
zutreten. Wir wissen jedoch noch nicht, etwa welche Reihenfolge der 
Koagulierbarkeit fiir die einzelnen Gele besteht, welchen EinfluB ferner 
die Gegenwart von Ionen, insbesondere der H-Ionen auf den quanti- 
tativen Verlauf der Flockung in jedem einzelnen Falle hat. Fur die 
Flockungserscheinungen zwischen Al,0O,; und SiO,- Gelen haben 
Schwarz und Walcker (31)?) den py-EinfluB gezeigt und quantitativ 
verfolgt. Ihre Versuche lassen ersehen, daB die Méglichke it der 
Ausfallung zweier kolloiddisperser Phasen von ihrem Ladungs- 
-_verhalten, der quantitative Verlauf der Flockung durch die 
Wasserstoffionenkonzentration reguliert wird. Dieser Satz 
scheint sogar iiber diesen einen Fall hinaus allgemeinere Anwendbar- 


1) Bei der Umsetzung der Sole von SiO, und Al(OH), im Verhaltnis Al,O3 
: SiO, = 1: 6 entsteht ein Niederschlag der kaolinahnlichen Zusammensetzung 
Al,O3, 2SiO,, yH,O. Von den 4 Mol in Lésung gebliebener SiO, wird ein Teil 
mit der Zeit vom Bodenkérper adsorbiert. °s 

2) Tonerde und Kieselsaure im Verhaltnis 1:6 flocken sich gegenseitig 
quantitativ nur bei py = 4,5—5,2, optimal bei py = 4,8—5,0 zu cement Boren 
korper Al,O3, 2SiO,, yH,O. In sauren Lésungen wird nachtraglich SiO, bis 
zu Al,O3;: SiO, = 1:3 adsorbiert. 


keit zu haben. Natiirlich spielt auch die Temperatur bei allen hierher 
gehorigen Prozessen eine recht wesentliche Rolle. 

Ebensowenig in geochemischer Hinsicht Quantitatives wie tber 
die gegenseitige Flockung der Kolloide konnen wir tiber ihre Ko- 
agulation durch Elektrolyte aussagen. Die Kenntnis der flocken- 
den Wirkung der verschiedensten Elektrolyte gentigt nicht; sie hat 
héchstens petrogenetisches Interesse. Um beurteilen zu konnen, 
welche Elemente als Kolloide durch gleichzeitige Koagulation asso- 
ziiert werden kénnen, wire es erforderlich, die Koagulierbarkeit ver- 
schiedenster Sole unter dem Einflu8 ein und desselben Elektrolyten 
und gleichen Bedingungen zu kennen. Die schone Ubersichtlichkeit 
der py-Abhangigkeit bei der Fallung kolloider Hydroxyde aus echten 
Lésungen muB hier einer im Gesamtbild ziemlich komplizierten Ab- 
hangigkeit der Flockung der Kolloide von Art und Konzentration der 
Elektrolyte weichen. Wegen der starken Adsorbierbarkeit des H-Ions 
tritt auch hierbei die py-Funktion in den Vordergrund, wobei py aller- 
dings nicht nur als bestimmend fiir die Léslichkeit, sondern auch als 
Regulator der Koagulierbarkeit eines Soles eingeht. Ganz allgemein 
laBt sich vorerst sagen, daB die Empfindlichkeit der Kolloide gegen 
Koagulation durch Elektrolyte, auch durch entgegengesetzt geladene 
Kolloide, recht verschieden ist und in bezug auf Elektrolytempfind- 
lichkeit abhangt von ihrer mehr oder weniger lyophilen bzw. lyo- 
phoben Natur. Vorwiegend lyophile Kolloide bediirfen zu ihrer Ko- 
agulation weit groéBerer Elektrolytmengen als die starker elektrolyt- 
empfindlichen lyophoben Kolloide. Damit hangt es zusammen, daB 
in der Natur die lyophoben Edel- und Schwermetallsole einem weiteren 
Transport selten unterliegen, wahrend die lyophilen Kieselsduresole 
bekanntlich langere Wanderungen antreten kénnen. Die relativ 
geringe Beweglichkeit etwa von TiO, und V,O; bedingt, daB diese 
Oxyde, besonders das erstere, u. U. erheblich in tonigen Sedimenten (in 
Form kolloider Adsorptionsverbindungen) angereichert sind (5). 


IV. Adsorbierbarkeit der Ionen, erlautert an ihrem Koagulations- 
vermogen. 


Das Koagulationsvermégen der Ionen ist — abgesehen von 
der Konzentrationsabhangigkeit — symbat ihrer Adsorbierbar- 
keit. 

Diese, oben erwahnte, Beziehung gestattet es, der Betrachtung der 
Adsorbierbarkeit der Ionen die Betrachtung ihres Koagulationsver- 
mogens zugrunde zu legen, zumal das letztere statt der Adsorbierbar- 
keit direkt ganz vorwiegend studiert worden ist. 

GemaB dem Entropieprinzip muB ein in Lésung suspendiertes 
Kolloidteilchen danach streben, in den energiedarmsten Zustand iiber- 
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zugehen, sein Potential also so niedrig wie méglich zu gestalten. 
Bei Anwesenheit verschiedener Ionen in der AuBenfliissigkeit wird 
das Teilchen daher diejenigen Ionen besonders stark attrahieren, 
die durch ihre Eigenschaften ein méglichst nahes Herantreten und 
eine mdglichst groBe Dichte des Ionenschwarms erméglichen. MaB- 
geblich fur die Attrahierbarkeit (Adsorbierbarkeit) erscheinen Ladung 
und Volumen der Ionen, ihre Polarisationseigenschaften sowie 
Dipolnatur. Den EinfluB dieser GréBen auf die Adsorbierbarkeit 
der Ionen zeigen die folgenden Daten. 

1. Einflu8B der Ionenladung. 

Die bis zur Koagulation eines Kieselsauresols (neg. Ladung) bei 
Zusatz von n/20 Elektrolytlésung vergehende Zeit betragt, unter Ein- 
haltung bestimmter Bedingungen, bei 


KCl 264h CaCl, 98h (2s) 

CsCl 144h BaCl, 56h ; 
Um ein bestimmtes (pos. geladenes) Al(OH) 5-Sol auszuflocken, ist 
~ als Minimalkonzentration zur Uberschreitung des Flockungsschwellen- 


wertes notig 


bei KCl = 46 Millimol/l 
K,SO, =5.0;3 . (10a) 
K,Fe(CN), = 0,08 


d. h. die Adsorption nimmt zu mit steigender Ionenladung 
(Schultzesche Wertigkeitsregel). Entsprechend 1aBt sich zeigen, daf 
die Flockungswerte von Ba‘ und K: cet. par. gréBenordnungsmaBig 
im Verhaltnis 1:20 stehen. 

2. EinfluB des Ionenvolumens. 

Die Zeit, die bis zur vollstandigen Koagulation eines SiO,-Soles 
verstreicht, betragt, unter vergleichbaren Bedingungen, bei Zusatz von 

Djjo LiCl 216h 


NaCl 166h 

KCl 122h (25) 
NH,Cl 120h 

RbCl 72h 

CsCl 39h 


Ganz entsprechend zeigt sich in anderen Fallen (As.S3-Sol, 
Schwefelsol) bei Verwendung der Alkalien als Koagulatoren ein mehr 
oder weniger ausgepragtes Absinken der Flockungsschwellenwerte im 
Sinne Li»Na)K)Rb)Cs. 

Zur Erklarung dieser Abhangigkeiten der Flockung vom Volum 
des sorbierten Ions ist zu beriicksichtigen, daB ein Ion in wasseriger 
Lésung mit einer Hiille des Lésungsmittels umgeben ist, die es bei 
seiner Bewegung mit sich fiihrt. Das Volum des Ions ist also gegen- 
iiber dem ,,wahren“’ Ionenvolumen (Vol. im wasserfreien Zustand) 
scheinbar vergroBert, und zwar, wie aus elektrostatischen Griinden 


leicht ersichtlich, bei kleinen Ionen starker als bei groBen. Das hat 
zur Folge, daB das scheinbare Volumen der hydratisierten Ionen in 
einer Gruppe des periodischen Systems von oben nach unten ab- 
nimmt, also den entgegengesetzten Gang wie das wahre [onenvolumen 
zeigt. Wegen der Zunahme des das Ion umgebenden elektrischen 
Feldes mit steigender Ionenladung muB ferner das Hydratvolumen der 
Ionen in einer Horizontalreihe des Systems von nieder- zu héher- 
wertigen Ionen wachsen. 

Genaue Zahlen fiir das scheinbare Ionenvolum der hydratisierten 
Ionen zu geben, ist auBerordentlich schwierig, wurde auBerdem, wegen 
der Konzentrationsabhangigkeit der Hydratation, nur fiir bestimmte 
Konzentrationen erfolgen kénnen. Einige Relativwerte (fiir unend- 
liche Verdiinnung) sind nach den Angaben Remys (27) folgende: 
Hydratationszahl’= <=) Rebas Nat Ke ON Ciao Cst 
(Mol H,O pro Mol Ion). 120 66 17 16 14 13 
Ionenradius (A) nach 

V. M. Goldschmidt 0,78 0,98 1,33 1,43 1,49 1,65 

Unter Beriicksichtigung der Ionenhydration werden die oben an- 
gefiihrten Zahlen fiir das Koagulationsvermégen der Ionen verstand- 
lich: je kleiner das Volumen des Ionsin Lésung (Hydratvolum), 
um so gréBer die Méglichkeit einer engen elektrostatischen Bindung 
bzw. einer dichten Packung in der Ionenwolke, um so gréBer 
sein Koagulationsvermoégen und seine Adsorbierbarkeit 
[vgl. (34)]. 

3. EinfluB der Polarisationseigenschaften. 

Von den Polarisationseigenschaften eines Ions: polarisierender 
Wirkung und Polarisierbarkeit kommt hier wesentlich die letztere 
in Betracht. 

Als MaB der Polarisierbarkeit (Deformierbarkeit der Elek- 
tronenhillen) eines Ions wird die GréBe a der Gleichung 


p=a.E 

worin p = induziertes Dipolmoment des polarisierten Ions 
E = Feldstarke des polarisierenden Feldes 
a = Konstante 


benutzt. a wurde auf optischem Wege von Born und Heisenberg (4) 
sowie Fajans und Joos (g) bestimmt. Die Werte von Born und 
Heisenberg sind: 
Li Na K Rb Cs 
a. 10%: 0,075 0,21 0,87 1,81 2,79 


PV, 1). 


a 
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Die Polarisierbarkeit nimmt zu mit steigendem Ionenradius (bzw. 
abnehmender Ionenladung). Dieser Gang von Polarisierbarkeit und 
Ionenradius hat aber zur Folge, daB die Abhangigkeit der Adsorbier- 
barkeit von der IonengréBe ebensogut auf Wirkung der Polarisation 
zurickgefiihrt werden kann: Die Adsorbierbarkeit der Ionen 
nimmt zu mit steigender Polarisierbarkeit. Eine eindeutige 
Entscheidung, welche Eigenschaft der Ionen, IonengréBe oder Polari- 
sation maBgeblicher ist, laBt sich nicht geben (vgl. auch Abschnitt V). 
Wahrscheinlich wirken sich beide nebeneinander aus. DaB aber 
Polarisation der Ionen bei der Adsorption auftreten kann, geht aus 
Versuchen von de Boer hervor, der — allerdings in nichtwasserigen 
Medien! — bei der Adsorption des Jods aus Joddampf an CaF,-Gitter 
aus der Farbanderung des Jods direkt auf seine Polarisation schlieBen 
konnte (3). 

Aber auch fiir die Adsorption von Ionen aus wasserigen Losungen 
lassen sich Falle beibringen, die besser als mit Hilfe der Hydratation 
unter Beriicksichtigung von Polarisationseffekten erklart werden. 
Organische Ionen sind starke Dipole oder stark polarisierbar, sie 
mussen also ein starkes Flockungsvermégen besitzen. So betragt der 
Flockungswert eines As,S3-Soles (negativer Ladung): 


fiir Anilinchlorid 2,5 Millimol/1 (10a) 
Morphiumchlorid 0,4 . 
derjenige eines Al,O3-Soles (positiver Ladung): 
fiir K-benzoat 13,4 Millimol/1 
K-salizylat 8 53 (10a) 
K-pikrat 4 AS 


gegenuber den viel hoheren Werten anorganischer Ionen (vgl. KCl 


Auffallig ist das starke Flockungsvermégen von Schwermetall- 
ionen. Es wurden als Flockungswerte fiir HgS-Sole gefunden (11): 


NaCl 13 Millimol/1 srCl, 0,88 Millimol/1 
KCl Io Py BaBr, 0,68 pi 
AgNO, Ohi NE, HgCl, 0,11 - 
TINO, Chik 5s CuSO, 0,047 


Fur Ag und Tl diirfte die Erklarung wohl in der starken polari- 


-sierenden Wirkung von Ionen der Nebenreihen des periodischen 


Systems verglichen mit der entsprechender Ionen von Edelgas- 
konfiguration zu suchen sein!). Bei Hg und Cu spielt vielleicht die 


: Hydrolyse der Salze mit, derzufolge gar nicht mehr reine Elektrolyt- 


koagulation, sondern gegenseitige Flockung von Kolloiden vorliegt. 


1) van Arkel und de Boer (1) ziehen eine starke Polarisierbarkeit der be- 
treffenden Ionen zur Erklarung heran. 
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4. Der EinfluB der Dipolnatur eines Ions geht dahin, daB 
Ionen, die starke permanente Dipole sind (unter allen hier betrachteten 
Bedingungen), stark adsorbiert werden, und also auch stark flocken. 
Einen starken Dipol stellt in erster Linie das OH-Ion dar. Seine 
starke flockende Wirkung geht aus folgendem Beispiel hervor (10a): 

(Positives) Fe,O3-Sol wird durch 0,42 Milliaéquivalent Ba(OH), 
geflockt, wahrend an BaCl, zur Koagulation 9,65, an Ba(NOs3)» 14 Milli- 
mol bendtigt wurden. 

In ihrer Gesamtheit bedingen die vorstehend angefihrten 
Ioneneigenschaften folgende Beziehungen: 

Das Flockungsvermégen bzw. die Adsorbierbarkeit der 
verschiedenen Ionen ist, bei gleichem Sorbens, abhangig 
von GroBe der Ladung der Ionen, ihrem Hydratvolumen, 
ihren Polarisationseigenschaften bzw. ihrer Dipolnatur; 
und zwar nimmt die Adsorbierbarkeit zu mit steigender 
Ladung, sinkendem Hydratvolum, steigender Polarisier- 
barkeit (vielleicht auch steigender polarisierender Wirkung) und 
zunehmender Dipolnatur. 


In die Formel des elektrokinetischen Potentials geht ferner die 
Dielektrizitatskonstante des Lésungsmittels ein. Der Einflu8 der 
Dielektrizitatskonstante muB sich dahin auBern, daB in Medien hoher 
Dielektrizitatskonstante (Wasser) die Attraktionskrafte zwischen Ion 
und fester Phase vermindert erscheinen gegentiber denen im leeren 
Raum?). Die Adsorbierbarkeit der Ionen nimmt dementsprechend bei 
schrittweisem Ersatz des Lésungsmittels Wasser, z. B. durch Alkohol 
zu. (Uber die Versuche hierzu vgl. Abschnitt V.) Da es sich in der 
Natur ausschlieBlich um wasserige Lésungen handelt, fallt der EinfluB 
der Dielektrizitatskonstante hier auBer Betracht. 


Komplikationen und Abweichungen von den genannten Funk- 
tionen kénnen unter dem Einflu8 anderer gleichzeitig geléster Stoffe 
eintreten. Wir erwahnen nur die — in der Natur besonders wichtige — 
Herabsetzung des Flockungsvermégens durch sog. Schutzwirkung 
eines Stoffes auf das Kolloid. Es handelt sich dabei um bevorzugte 
Sorption besonders leicht sorbierbarer Ionen, Molekeln und Kolloide, 
der gegeniiber die Ionensorption nicht in vollem MaBe oder gar nicht 
zur Geltung kommt. Ein bekanntes petrologisches Beispiel ist die 
Schutzwirkung von Humus auf Eisenhydroxydsole. Die — z. T. 
vielleicht auch diesen Fall begriindende — leichte Polarisierbarkeit 


organischer Ionen bedingt ferner die Schutzwirkung in folgenden 
Beispielen: 


t) Dabei ist zu beachten, daB in der nachsten Umgebung eines Ions K kleiner 
ist als dem gewohnlich gemessenen Wert entspricht [(1), S. 210]). 


Uber die geochemische Rolle der Sorption. 567 


Ein (negativ geladenes) As,S3-Sol wird geflockt durch 49,5 Millimol KCl, 
aber erst durch 86 Milliaquiv. K-formiat 
IIo . K-Azetat (10a) 
> 240 os K-Zitrat 


Die flockende Wirkung (Adsorption) der Alkalikationen wird also 
durch bevorzugte Sorption der stark polarisierbaren organischen An- 
ionen hintangehalten. Wie man sich die Tatsache, daB organische 
Anionen durch ein negativ geladenes Kolloid sorbiert werden, im 
einzelnen zu erklaren hat, kann noch nicht genugend sicher angegeben 
werden [vgl. hierzu (z)]. 

Der EinfluB anderer gleichzeitig in der Lésung vorhandener 
Elektrolyte auf die Adsorption eines Ions wirkt sich derart aus, daB 
das Ion im Gemisch weniger stark adsorbiert wird, als wenn es in 
Lésung allein vorhanden ware; denn es werden nun gleichzeitig auch 
Tonen der anderen anwesenden Elektrolyte vom Sorbens aufgenommen. 
_ Die Reihenfolge der Adsorbierbarkeit der Ionen bleibt aber auch hier 
erhalten, insofern das starker adsorbierbare Ion — selbst wenn in 
geringerer Konzentration vorhanden — auch im Gemisch stirker ad- 
- sorbiert wird als das schwacher adsorbierbare. Uber Abweichungen 
von dieser Regel vgl. Freundlich (10). 

Wir stellten die Primarsorption der Ionen an Kolloiden dem 
Umtausch primar sorptiv gebundener Ionen gegen neu zugefiihrte 
gegentber. Fiir petrogenetisch-geochemische Zwecke erscheint diese 
Unterscheidung berechtigt, weil es sich bei ersterer um die erst- 
malige Anreicherung von Metallionen, und zwar wahllos der 
uberhaupt’ adsorbierbaren, in den Kolloiden vor oder bei ihrer 
Sedimentwerdung (im Austausch besonders auch gegen H:), bei 
letzterem dagegen um eine nachtragliche Auslese unter den tiber- 
_haupt adsorbierbaren Ionen im Sinne der Anreicherung Ionen groBer 
Haftintensitat handelt. Bemerkt sei hierzu noch, daB die vorstehend 
referierten Tatsachen keineswegs dem Fall reiner Primaradsorption 
in diesem Sinne entsprechen kénnen'). Sie sind aber geeignet, die 
_ Beziehungen zwischen Adsorbierbarkeit der Ionen als elektrostatischer 
Attraktion und ihren Eigenschaften darzustellen. 


V. Ionenumtausch, erlautert an den Vorgangen in Permutiten. 


Die Erscheinungen des Basen-(Sorptions-)Umtausches sind von 
_ bodenkundlicher Seite vielfach direkt an ,,Béden“ verschiedenster Art 
_studiert worden. Die komplexe Natur der als Béden verwendeten 


1) Insofern als es sich bei ihnen bis zu einem gewissen Grade um Platz- 
wechsel von Ionen der AuBenfliissigkeit mit solchen des Ionenschwarmes, also 
um Umtauscherscheinungen handelt. Reine Primaradsorption fande z. B. statt, 
wenn eine hochdisperse feste Phase mit einer Lésung in Beriihrung gebracht wird. 

Sie 
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Systeme, das Fehlen einer Charakterisierung hinsichtlich Kaolin- und 
Allophangehaltes [wie sie etwa nach (21) gegeben werden kann] sowie 
der a priori sorptiv gebundene Gehalt oft verschiedener Ionen zugleich 
laBt sie jedoch als Material fiir ein Studium der Umtauschgesetz- 
maBigkeiten in den meisten Fallen recht ungeeignet erscheinen. 

Wohl aus ahnlichen Griinden ist man auch von bodenkundlicher 
Seite schon lange damit beschaftigt, die Erscheinungen des Basen- 
umtausches an definierten Produkten bekannter + konstanter Zu- 
sammensetzung zu untersuchen, Produkten, die ihrem Chemismus nach 
Ahnlichkeit mit den Tonerdesilikatkomplexen der Tone haben und 
rein phanomenologisch die gleichen Sorptionserscheinungen auf- 
weisen wie jene, den sog. ,,Permutiten”. 

Die Darstellung dieser Verbindungen erfolgt (nach dem Vorgang 
von Gans) durch Schmelzen von Kaolin mit Alkalikarbonaten und 
Quarz und nachfolgende Behandlung mit Wasser. Als amorph sind 
sie auf Grund mikroskopischer Beobachtungen angesprochen worden. 
Nach roéntgenographischem Befund sind sie teils ,,amorph“, teils deut- 
lich kristallin, letzteres wohl infolge von Entglasungserscheinungen’). 
Das stimmt durchaus zu den schon friiher von Linck?) geauBerten 
Anschauungen, daB der HerstellungsprozeB der Permutite (Schmelze) 
zunachst zu wasserfreien Glasern fiihrt, die durch nachtragliche 
Hydratation eine Auflockerung ibres Geftiges und Durchtrankung mit 
Wasser erfahren. Nach der ganzen Analogie zwischen Glasern und 
Kolloiden [vgl. (29)] erscheint also prinzipiell eine Parallelisierung der 
Permutite mit den Tonkolloiden berechtigt. Ein Unterschied zwischen 
beiden liegt nur in dem viel gréBeren Porenvolumen der Permutite, 
das sich in der fast 100%igen Ersetzbarkeit der Permutitkationen 
durch andere zugefthrte Kationen auBert und durch sperrige Lagerung 
der konstituierenden Permutitmolekiile erklart wird, derzufolge sich 
die (beweglichen) Kationen fast eines jeden Permutitmolekiils am 
Basenumtausch beteiligen kénnen [vgl. hierzu die Arbeiten Giinther 
Schulzes (15)]. Das hohe Porenvolumen der Permutite, dazu die 
geringen Dimensionen der Innendispersitaten, leiten andererseits in 
gewisser Hinsicht ab von der Analogie mit den Kolloiden zu einer 
solchen mit den, bekanntlich phanomenologisch ahnlichen Basen- 


*) Die Debeyogramme zweier mir von der Permutit-AG. (Berlin) freund- 
lichst zur Verfiigung gestellten Permutitproben (Natriumpermutit und Natrium- 
permutit nach Folin) zeigen ganz ,,amorphe‘‘ Beschaffenheit. Ein dritter neuer- 
dings von der Firma hergestellter Permutit (Neopermutit) gibt gute Interferenzen. 
Nach freundlicher Mitteilung von Herrn Dr. P. A. Thiessen ergab sich bei 
rontgenographischer Priifung von zu verschiedenen Zeiten hergestellten Permu- 
titen eine wechselnde, bald amorphe, bald kristalline Beschaffenheit. Temperung 
beférdert die Kristallinitat. 


*) AnlaBlich eines unveréffentlichten Gutachtens. 
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umtausch zeigenden, aber stets kristallisierten Zeolithen, und bedingen 
so eine eigenttimliche Mittelstellung des Basenumtausches der Per- 
mutite zwischen dem der kristallisierten Zeolithe und dem der amorphen 
Kolloide, eine Mittelstellung, die sich auch in der Moglichkeit einer 
verschiedenen theoretischen Interpretation des Umtausches auBert (als 
Adsorption, feste Lésung, chemische Reaktion). Wenn nun im folgen- 
den die Umtauscherscheinungen an Permutiten als Analoga zu dem 
Sorptionsumtausch der kolloiden Tonkomplexe herangezogen werden, 
so erscheint dies berechtigt, einmal wegen der erwahnten strukturellen 
Ahnlichkeiten beider Sorbentien, sodann in Anbetracht der Erfolge, 
die besonders Wiegner und seine Schiiler bei Deutung der Umtausch- 
erscheinungen als Erscheinungen der Adsorption erzielten. 

Was die Untersuchungen Wiegners fiir die vorliegend ver- 
folgten Zwecke besonders wertvoll macht, ist der Umstand, daB er 
die Umtauscherscheinungen aufteilte in solche des Eintausches und 
des Austausches der Ionen, und Ein- und Austauschvorgange in Be- 
ziehung setzte zu Eigenschaften der Ionen, besonders ihrem Hydrat- 
volumen (34—36). Die Eintauschvorgange entsprechen den bisher be- 
handelten Sorptionsvorgangen, die Austauschprozesse dagegen geben 
ein Bild von der Haftfestigkeit, der sorptiven: Verdrangbarkeit der 
einmal sorbierten Ionen. Da8 Ein- und Austauschbarkeit (oder Sorbier- 
barkeit und Sorptionsverdrangbarkeit) durchaus nicht immer parallel 
zu gehen brauchen, hat sich als wichtige Erkenntnis bei den Arbeiten 
Wiegners ergeben. 


1. Ioneneintausch. 

Es interessiert hier besonders wieder der Gang der Eintauschbar- 
keit bei Ionenreihen einer Gruppe des periodischen Systems. Darauf 
hin sind untersucht: 

t. Eintausch von Li, Na, K, Rb, Cs, 

sowie Mg, Ca, Sr, Ba an Ammonpermutit [Wiegner und 
Jenny (35)], 

Na, K, NH,, Rb, Cs an Kalziumpermutit (35, 18). 

2. Eintausch von Li, Na, NH,, K, Rb, Tl an Silberpermutit, 

von Erdalkalien an Kupferpermutit [Rothmund und Korn- 
feld (28)]. 

Abgesehen von speziellen Einzelheiten ist den Versuchen ge- 
meinsam, daB der Eintausch zunimmt in den Reihen: 

Li(Na(K(NH, (Rb«Cs<TI, 
Mg(Ca<Sr(Ba. 

Im einzelnen sind folgende Abweichungen beobachtet: 

a) beim Eintausch der Alkalien an Ag-Permutit: die Ionenfolge 
ist abhangig vom Verhiltnis der Konzentrationen Ag:/Me: in Lésung. 
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Sie ist normal bei Ag:/Me-=1:1, bei gréBeren und kleineren Ver- 
haltnissen andern einzelne Glieder der Ionenreihe ihre Stellung. Ahn- 
liches gilt bein Eintausch Me: gegen Cu-Permutit. 

b) beim Eintausch der Alkalien und Erdalkalien in NH,-Permutit: 
der Eintausch einwertiger Ionen ist. normal.. Zweiwertige Ionen 
tauschen bei hohen Konzentrationen (einfach normal) schlechter ein 
als entsprechend hydratisierte oder im System benachbarte einwertige 
Ionen. Es gilt also z. B.. 


i Na 
4 Me (en, %6 C2 me 


Das Verhaltnis kehrt sich um bei niedrigen Konzentrationen 
(n/100), so daB gilt: 


_ Fur die wenig konzentrierten Losungen der Natur besteht also 
jedenfalls der tiberwiegende Einflu8 der Ladung: zweiwertige tauschen 
besser ein als entsprechend hydratisierte einwertige Ionen. 

Diese Beziehungen entsprechen ganz denen, die’ fur die Adsorption 
bzw. das Flockungsvermégen der Ionen bestehen: Das Eintausch- 
vermogen der Ionen nimmt (in verdiinnten Lésungen) zu mit 
steigender lonenladung, abnehmender Hydratation und zu- 
nehmender Polarisierbarkeit. 


Welcher von den beiden letzteren Faktoren der maBgebende ist, 
14Bt sich auch hier nicht entscheiden. Fiir den EinfluB der Hydra- 
tation treten besonders Wiegner und Jenny ein. Einen Beweis des 
Hydratationseffektes sehen sie darin, daB der Ioneneintausch bei 
steigenden Alkoholzusatzen zur Lésung zunimmt, was durch Abnahme 
der Hydratation im alkoholischen Medium und damit Steigerung der 
Adsorbierbarkeit erklart wird (35). Es ist allerdings zu bedenken, daB 
die Effekte auch durch zunehmende polarisierende Wirkung des’elek- 
trischen Feldes bei mit Alkoholzusatz abnehmender Dielektrizitats- 
konstante zu deuten sind. Leider bringen auch die Versuche mit — 
Zuckerzusatz (36), die einen negativen Einflu8 des Zuckergehaltes der 
Lésung auf die Adsorption erwiesen, nicht die Entscheidung, da, 
worauf Wiegner hinweist, den Zuckermolekiilen der Eintritt in die 
Permutitporen unméglich ist, die Adsorption im Inneren des Permutits 
also wieder aus rein wasseriger Lésung erfolgt. 

Die Feststellung quantitativer Beziehungen zwischen Adsorbier- 
barkeit und Hydratation bzw. Polarisierbarkeit ist zur Zeit noch un- 
moglich durch das Fehlen entscheidender Werte fiir die GréBe von 
Polarisierbarkeit und Hydratation, besonders deren Abhangigkeit von 
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der Konzentration. Die von Jenny aufgefundene Beziehung zwischen 
Tonenvolum und Eintauschkonstante (18) kann nur mit groBem Vor- 
behalt gelten, da zur Berechnung des wahren Ionenvolumens die 
Braggschen Ionenradien verwendet, diese aber nachweislich un- 
richtig sind. 

Bisher haben wir nur die Sorbierbarkeit der Ionen starker 
Basen erértert. Diese sind es ja auch fast allein, die in der Natur 
stabile, zur Zirkulation fahige Lésungen liefern, wahrend die Ionen 
schwacher Basen mehr oder weniger leicht hydrolytisch gespalten 
werden. Trotzdem bietet es auch ein gewisses geochemisches In- 
teresse, zu wissen, wie Ionen wie Al-, Fe: usf., die in sauren 
Lésungen in der Natur u. U. auftreten kénnen, sich bei Ein- und 
Austausch verhalten. 


Die Untersuchungen von Kappen und Runge (20) zeigen, daB 
hierbei, gegeniiber den oben behandelten Fallen, eine Diskrepanz im 
Verhalten der Permutite und der Tonkolloide besteht, die wiederum 
in der Engporigkeit der ersteren gegeniiber letzteren begriiridet ist. 
Wahrend sich namlich Al-- und Fe: in den Kolloidkomplexen von 
Béden nach Gedroiz ohne weiteres eintauschen lassen, ist dies bei 
den Permutiten nach Kappen nicht méglich. Der Grund ist darin 
zu sehen, da8B die engen Porenraume des Permutits durch Eisen- bzw. 
Aluminiumhydroxyd verstopft werden, deren Bildung sehr wahr- 
scheinlich mit der Existenz von OH’-Wandschichten an der Permutit- 
grenzflache, vielleicht auch mit schon vorhandener Hydrolyse der 
Lésung in Zusammenhang zu bringen ist. Beim Boden dagegen 
werden, wie zu erwarten, die Al-Ionen wegen ihrer hohen elektrischen 
Ladung, noch starker eingetauscht als Alkali und Erdalkalionen, wie 
folgende Zahlen zeigen [nach Gedroiz, zitiert nach (20)]: 


je 10g mit Ba gesattigten Bodens gaben beim Schiitteln mit 
den Lésungen von Chloriden die beistehenden Mengen Ba (in % 
des Bodens) ab: 


LiCl 0,522 % MgCl, 1,058 % ING, Aeon 
NaCl 0,625 % CaCl, 1,400 % eC) e2) 40207, 
KCl 0,932 % CdCl, 1,505 % 

NH,Cl 0,886 % CoCl, 1,545% 

RbC1 1,062 % 


Wenn also auch die Sorbierbarkeit der Ionen hydrolytisch leicht 
dissoziierender Stoffe nachgewiesen ist, so ist doch in der Natur in 
den meisten Fallen mit einer Ausfallung der Ionen in Form der Hydr- 
oxyde, also sedimentativer Fixierung in Form kolloider Adsorptions- 
verbindungen zu rechnen. 
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2. Ionenaustausch. 
Die Versuche Wiegners und seiner Schiiler ergaben abnehmende 
Verdrangbarkeit in der Reihenfolge: 
Li)Na)K)Rb)Cs. 
Dagegen bei den Erdalkalionen: ° 
Ba)Sr)Ca)Mg, 
sowie Ca(Na, 
Ca(K, 
Me<Li. 

Fiir das Verhaltnis von Alkali- und Erdalkalionen ist 
also — wiederum bei Anwendung elektrostatischer Modellvorstellungen 
der sorptiven Bindung — maBgebend zunachst GroBe der Ladung: 
Zweiwertige Ionen sind schwerer verdrangbar als entsprechend hydra-~ 
tisierte oder im System benachbarte einwertige. Ferner gilt fur die 
Alkalien Einflu8 von Hydratation bzw. Polarisierbarkeit in der zu 
erwartenden Richtung: stark hydratisierte bzw. schwach polarisierbare 
Ionen sind leichter verdrangbar als schwach hydratisierte, stark 
polarisierbare Ionen. Auffalligerweise kehrt sich jedoch diese letztere 
Beziehung um fiir die Reihe dér Erdalkalionen. Cie Erklarung 
fiir dies abweichende Verhalten ist darin zu sehen (Wiegner und 
Jenny), daB der Ionenwandbelag der Permutitgrenzflache vorwiegend 
mit OH’-Ionen besetzt ist, was wegen der starken Dipolnatur des OH’ 
allgemein haufig zu erwarten ist. Wegen der Schwerldslichkeit der 
Erdalkalihydroxyde werden die zunachst sorptiv attrahierten Erd- 
alkaliionen als Hydroxyde gebunden, und die Schwerléslichkeit dieser 
Hydroxyde, die vom Ba zum Mg zunimmt, also antibat dem Hydrat- 
volumen der Ionen geht, wird nun maBgebend fiir die Haftintensitat 
der Ionen, derart, daB die leichter léslichen Hydroxyde ihre Kationen 
leichter in Austausch abgeben als die schwerldslichen!). 

Es folgt also: 

Die Austauschbarkeit (Sorptionsverdrangbarkeit, Haftfestig- 
keit) eines Ions ist eine Funktion von Ionenladung, Hydra- 
tation, Polarisierbarkeit und der Schwerléslichkeit evtl. an 
der Phasengrenzflache entstehender chemischer Verbin- 
dungen. 


3. lonenumtausch. 


Ionenumtausch ist das Resultat des Zusammenwirkens von Ionea- 
ein- und austausch. Die Elektroneutralitat wird gewahrt durch 
Aquivalenz von eingetauschten (adsorbierten) und ausgetauschten (ver- 
drangten) Ionen, hier Kationen; der Anionengehalt bleibt konstant. 


*) Entsprechendes muB natiirlich auch fiir dreiwertige Ionen gelten. 
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Der Gang der Ein- und Austauschbarkeit der verschiedenen Ionen 
ist erklart durch das Streben der Kolloidteilchen, in den energie- 
armsten Zustand (geringstes Potential) tiberzugehen (vel. oben): 
Ionen, die das Teilchenpotential erniedrigen, werden vor anderen bevor- 
zugt in den Ionenschwarm aufgenommen, und zwar um so mehr, je 
starker potentialerniedrigend sie wirken. Solche Ionen haften um- 
gekehrt auch viel fester am Teilchen, sind schlechter austauschbar — 
sofern nicht chemosorptive Einfliisse modifizierend eingreifen. 

Der Umtausch ist — in gewissen Grenzen — unabhangig von der 
Konzentration der Lésung, abhangig aber vom Verhdltnis der sorbier- 
baren zu den sorptiv gebundenen Ionen. Nachgewiesen ist diese Un- 
abhangigkeit durch verschiedene Autoren, sicher bei Umtausch ein- 
wertiger Ionen. Fiir den Umtausch ungleichwertiger Ionen dagegen 
gilt sie nicht, so daB es fiir die aufgenommene Menge eines Kations 
nicht gleichgiiltig ist, ob sie dem Permutit in n/1- oder n/1oo-Lésung 
geboten wird. Der Unabhangigkeit von der Verdiinnung beim Um- 
tausch gleichwertiger Ionen kame auch eine gewisse geochemische Be- 
deutung zu. 

Es sei hervorgehoben: eine Abhangigkeit des Umtausches von 
der Ionengr6Be der sorbierten einerseits und der zu sorbierenden Ionen 
andererseits besteht nicht; es ist also z. B. im Silberpermutit jedes 
der Alkaliionen, vom kleinsten bis zum gréBten, prinzipiell gegen 
Silber austauschbar. Nur der quantitative Verlauf des Umtausches 
ist abhangig von IonengréBe, Hydratation bzw. Polarisierbarkeit der 
adsorbierbaren Ionen, von ihrem Konzentrationsverhaltnis zu den 
sorbierten Ionen und evtl. ihrer Absolutkonzentration. 


VI. Einige geochemische Folgerungen zur lIonensorption. 


Die Reihenfolge der Adsorbierbarkeit und der Haftintensitat der 
verschiedenen Kationen an negativ geladenen kolloiden Sorbentien 
laBt folgendes erwarten: 

In tonigen Sedimenten werden wir solche Elemente oder 
Elementgruppen sorptiv angereichert finden, die sich durch 
groBe Haftintensitat, d. h. also geringe Hydratation bzw. 
groBe Polarisierbarkeit oder die Fahigkeit zur Bildung 
schwerléslicher Verbindungen mit dem Sorbensauszeichnen. 
Die Reihenfolge relativer Anreicherung ist 

Cs)Rb)K>Na)Li, 
dagegen Ba(Sr(Ca(Mg< (Be). 
Die Unterschiede der verschiedenen Sorbierbarkeit mtssen in lyo- 


philen starker als in lyophoben Kolloidkomplexen, in ganz jungen 
tonigen Sedimenten ferner weniger ausgepragt zur Geltung kommen, 
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als in alteren, die dem Basenaustausch schon langere Zeit unterliegen. 
In ersteren braucht bei den Erdalkaliionen die der Sorbierbarkeit 
inverse Reihenfolge der Haftintensitat noch gar nicht hervorzutreten. 

Der Begriff ,,Anreicherung eines Elementes” ist natiirlich nur zu 
werten relativ zur Menge eines im selben Sediment befindlichen, geo- 
chemisch verwandten Elementes und relativ zum Mengenverhaltnis 
gegeniiber demselben Element im Meerwasser oder relativ zur Haufig- 
keit des betrachteten Elementes in der Gesamtheit aller anderen 
Sedimente. So kann etwa verglichen werden K,0:Na,O im Sediment 
zu K,O:Na,O im Meerwasser, Cs,0:K Ocegim, ZU CS20: KeOneerw. 
oder K,O,,,,: K 20 

Eine geochemische Auswertung der bisher vorliegenden Analysen- 
daten begegnet betrachtlichen Schwierigkeiten. Denn die Tonanalysen 
der Literatur sind fast ausschlieBlich Bauschanalysen, die also gar 
nicht nur die sorptiv gebundenen Basen, sondern auch die in Neben- 
gemengteilen der Tone enthaltenen umfassen.. Erste Voraussetzung 
fir die Durchfihrung geochemischer Bestimmungen, die die Be- 
stimmung des Gehaltes sorptiv gebundener Elemente bezwecken, ist 
also mindestens getrennte Behandlung der kolloiden und kristalloiden 
Gemengteile. Eine Methode zur Bestimmung sorbierter Kationen in 
kolloiden Phasen hat Hissink angegeben (16). 

Immerhin 1aBt eine statistische Behandlung bisheriger Analysen fiir 
haufiger bestimmte Elemente einige Schliisse zu. Das fiir die tonigen 
Sedimente bekanntlich charakteristische Verhaltnis K,O>Na,O 
erklart sich aus den experimentellen Befunden tiber Sorbierbarkeit und 
Haftintensitat der Ionen. Es ist ferner, in Ubereinstinmmung mit der 
Reihenfolge der Sorptionsverdrangbarkeit, in den meisten Analysen 
toniger Sedimente MgO)CaO!). Entsprechend kehrt sich das Ver- 
haltnis in den flieBenden Gewdssern um zu MgO<CaO, ebenso wie 
K,0(Na,O wird. DaB im Ozean wieder MgO)CaO, erklart sich aus 
der Abscheidung von Ca in Form karbonatischer Sedimente. 

Eine bemerkenswerte Ubereinstimmung mit den an Permutiten 
gewonnenen Erfahrungen zeigt sich weiter, wenn Hissink (17) fiir die 
Reihenfolge der Bindungsfestigkeit sorbierbarer Ionen in ,, Boden“ gibt: 

Mg)Ca)NH,)K)Na. 

Nach alledem ist also die ,,selektive‘‘ Adsorption des Kaliums nur 
eine solche im Vergleich zu der des Natriums, nicht zu der von Rb 
und Cs oder héherwertiger Ionen. Eine starke Anreicherung von Rb 
und Cs in Tonen konnte, wie mir Herr Prof. V. M. Goldschmidt 


restl. Sedimente* 


1) Dies trifft naturgema8 ganz besonders bei Alteren tonigen Sedimenten 
(Tonschiefer u. dgl.) hervor, die langere Zeit dem Basenaustausch ausgesetzt 
waren. In den Fallen, wo CaO > MgO, weist meist ein groBer CO,-Gehalt auf 
die Anwesenheit von Kalk hin [vgl. die Daten bei (5)]. 
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freundlichst mitteilte, bei (unver6éffentlichten) Untersuchungen im 
Osloer Mineralogischen Institut nachgewiesen werden. 

Auch die starke Sorbierbarkeit von Schwermetallionen (Ionen der 
Nebenreihen des periodischen Systems) macht sich in der Natur geltend. 
Wir finden eine recht starke Anreicherung der Cu-, Pb-, Zn-Ionen z. B. 
in ozeanischen tonigen Sedimenten (5). Fiir die Reihenfolge der Ad- 
sorbierbarkeit der Schwermetallionen (an Kohle) gilt -(10b) — ganz 
entsprechend den fiir die Alkalien besprochenen Beziehungen —: 

Ag)Hg)Cu)Pb)Zn. 

DaB schlieBlich reine Chemosorption, die iiberall da an- 
genommen werden muB, wo chemische Reaktionen zwischen Sorbens 
und Sorptiv stattfinden kénnen (Beispiel: Sorption von PO, se an 
Ferrihydroxydgelen), im besonderen, wenn es sich um basische Sor- 
bentien und saure Sorptive (und umgekehrt) handelt, zu beriicksich- 
tigen ist, sei besonders erwahnt, um der geochemischen Rolle der 
Adsorption allein eine nicht zu starke Betonung zu geben. 

Die angefiihrten Beziehungen zwischen Ioneneigenschaften und 
Adsorbierbarkeit mégen geeignet sein, als Arbeitshypothese bei der 
Untersuchung der geochemischen Verteilung der Elemente nach MaB- 
gabe ihres Verhaltens bei Sorptionsvorgangen zu dienen. 


Zusammenfassung. 


Fur die geochemische Elementverteilung in den kolloiden Phasen 
des sedimentaren Zyklus sind (in Gegentiberstellung zu derjenigen in 
kristallisierten Phasen) in wesentlichem AusmaB die unter den Begriff 
der Sorption fallenden Erscheinungen maBgeblich (Koagulation, Ionen- 
sorption, Sorptionsumtausch). 

Es wird an Hand einer Zusammenstellung von Literatur auf die Ab- 
hangigkeit der Koagulations- und Ionensorptionserscheinungen von den 
elektrischen Eigenschaften der Kolloide und denen der Ionen (Ladung, 
Volumen, Polarisationseigenschaften und Dipolnatur) hingewiesen. 
Die aus den experimentellen Ergebaissen abzuleitenden Beziehungen 
k6nnen, auf die Geochemie einiger analytisch in Gesteinen bestimmter 
Elemente angewandt, die relativen Anreicherungen dieser Elemente in 
tonigen Sedimenten erklaren. Fiir weitere geochemische Untersuchungen 
sind die genannten Beziehungen als Arbeitshypotbese aufzustellen. 

Herrn Prof. V. M. Goldschmidt bin ich ftir sein Interesse an 
der Abhandlung zu groBem Dank verpflichtet. Ebenso danke ich 
Herrn Dr. P. A. Thiessen fiir wertvolle Hinweise und die Durchsicht 
des kolloidchemischen Teiles des Manuskriptes. 


G6éttingen, Mineralogisches und Petrographisches Institut der 
Universitat, August 1931. 
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Beitrage zur Kenntnis der Béden der Argolis. 


Von E. Blanck und F. Giesecke. 


Wenn auch die Erforschung des Vorkommens und der Beschaffen- 
heit der Terra rossa-Bildungen durchaus noch nicht als abgeschlossen 
gelten kann#), so konnten doch in letzter Zeit einige Lucken?), wenn 
auch nicht voll befriedigend, ausgefiillt werden. Uber griechische Rot- 
erdevorkommnisse bzw. Untersuchungen der chemischen und physika- 
lischen Beschaffenheit der Terra rossa Griechenlands lagen aber bisher 
u. W. nach keine Ver6ffentlichungen vor, so daB uns das in der Argolis 
von Herrn Dr. Herbert Lehmann, Berlin, und von Herrn 
cand. geol. von Leyden, Géttingen, gesammelte und zur Verfiigung 
gestellte Bodenprobenmaterial eine willkommene Erganzung der bisher 
durchgefihrten systematischen Untersuchung der Terra rossa-Vor- 
kommnisse der Mittelmeerlander brachte. Wir danken auch an dieser 
Stelle den genannten Herren bestens fiir die freundliche Uberlassung 
der Bodenproben und wollen tiber die Ergebnisse unserer diesbeziig- 
lichen Untersuchungen berichten. Jedoch handelt es sich in der vor- 
liegenden Mitteilung nicht nur um die Untersuchung von Roterden, 
sondern es haben auch die in der Argolis sonstwie auftretenden 
Bodenvorkommnisse, die als Gelb- und Braunerden von den Probe- 
entnehmern bezeichnet worden sind, Beriicksichtigung erfahren, so 
daB hierdurch erfreulicherweise eine, allerdings leider nur durch ver- 
haltnismaBig wenige Funde gestiitzte Kenntnis der Bodentypenver- 
breitung in der Argolis ttbermittelt werden kann, um so mehr als 
die Proben derartig gewonnen und ausgewahlt worden sind, ,,daB sie 
méglichst einen vollstandigen Uberblick iiber die vorkommenden 
Hauptbodenarten der Argolis erméglichen‘‘’). 


1) Vgl. E. Blanck, Die Mediterran-Roterde (Terra rossa) in E. Blancks 
Handbuch der Bodenlehre, Bd. 3, 1930, S. 237. 

2) E. Blanck und W. Dérfeldt, Uber spanische Roterden. Chemie der 
Erde 6, S. 60, 1930. — E. Blanck und A. Musierowicz, Nochmals zur Kenntnis 
der Roterde der Mittelmeerlander, ebenda 6, S. 381. 

’) Nach brieflichen Mitteilungen vom 10. September 1929. 
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Ohne hier auf den geologischen Aufbau des Landes 1) einzugehen, 
sei nur kurz auf die fiir die bodenkundlichen Verhiiltnisse sich als 
wichtig erweisenden Momente unter Zugrundelegung der diesbeziig- 
lichen von Herrn Dr. Lehmann gemachten Mitteilungen hingewiesen. 
Nach ihm ,,findet sich haufig, jedoch nicht immer, am Rande der 
argolischen Ebene gegen die Kalkberge und auf diesen selbst echte 
Terra rossa. Es folgt ein breiter Saum von brauner Erde, die gegen 
die Mitte der Ebene, dort, wo sich die Gewasser resp. trockenen Bach- 
rinnen sammeln, in Gelberde vom Typus der Tirynther Proben tiber- 
geht. Den Abschlu8 bildet ein wechselnd breiter Schwemmlandsaum 
von grauem Schlick, der anscheinend im Meere abgelagert worden ist 
und sich uberall deutlich von der rein fluviatilen Gelberde unterscheiden 
laBt. Diese in groBen Ziigen herrschende Anordnung erleidet nament- 
lich hinsichtlich der echten Roterde im Einzelnen Abweichungen, da 
ja auch das Einzugsgebiet der angeschwemmten Béden verschieden ist. 
Im Osten treten sandige Schiefer neben die an Hornstein reichen 
Kalke, im Norden neogene Konglomerate, die vorwiegend aus Kalk- 
und Marmorgeréllen bestehen und meist rotbraune Béden liefern‘‘. 
Die reinsten Roterden wurden auf dem plateauférmigen verkarsteten 
Kalkriicken, insbesondere im Gebirge von Nauplia sowie in der 
Ebene siidéstlich von Nauplia bei dem Dorf Spaitziko, wo bei einer 
Brunnengrabung aus 5—8 m Tiefe eine echte, von unzersetzten, im 
Bruch v6ollig frischen Kalkbrocken durchsetzte Terra rossa ‘zutage 
gefordert wurde, von Herrn Dr. Lehmann beobachtet. 

Die von uns untersuchten Bodenproben sind wie folgt bezeichnet 
worden und entstammen den nachstehend angegebenen Fundorten: 

1. Gelberde bei Tiryns aus einem Bachbett aus o—1r m Tiefe 
entnommen. Dieselbe ist von gelbbrauner Farbe, so daB sie mit der 
Zeit nachgedunkelt sein diirfte. 

2. Gelberde von gleichem Fundort, aus 1,5—2,5 m Tiefe, eine 
alte Kulturschicht mit eingeschwemmten mykenischen Scherben dar- 
stellend. In ihrer Farbung gleicht sie der vorhergehenden Probe, 
jedoch erweist sie sich als etwas heller. 

3. Grauer Schlick der Strandzone des Golfs von Nauplia. Es 
ist die bearbeitete Kulturschicht des Gelandes nérdlich von Nauplia. 
Auch ist sie hell gelbbraun, entsprechend Probe 2 gefarbt. 

4. Roterde aus Kluftausfiillungen am Kalkberge Hagios Elias bei 
Tiryns. Hier handelt es sich um eine typische Roterde von fuchs- 
roter Farbung, die sich nicht auf sekundarer Lagerstatte befindet, 
sondern nach der Auffassung Herrn Lehmanns als Verwitterungs- 


1) Vgl. u. a. C. Renz, Zur Geologie Griechenlands, Habilitationsschrift, 
Breslau 1909 u. A. Philippson, Der Peloponnes, Berlin 1892. 
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riickstand des anstehenden Kalkgesteins zu deuten ist. Auch der 
dazugehérige Kalkstein wurde untersucht. 

5. Als Braunerde bezeichnete Bodenprobe aus der oberen Kultur- 
schicht, am éstlichen Rande der Ebene am Bach von Katsingri ent- 
nommen. Sie entstammt den Alluvionen der aus dem Schiefergebiet 
kommenden FliiBe und gleicht in ihrer Farbe einer Roterde, sie ist 
in ihrer Farbténung durch ein etwas dunkleres Rot denn Probe 4 
gekennzeichnet. 

6. Als Gelberde bezeichnete Kulturschicht vom nérdlichen Rand 
der Ebene (Bachbett) an der StraBe von Mykena, und zwar weist die 
Probe 6A die Farbung einer Braunerde auf, sie ist hellbraun mit 
einem Stich nach rot, 6B ist etwas heller und rotlicher gefarbt. Es 
handelt sich auch hier um Alluvionen eines Baches. 

7. Terra rossa von der verkarsteten Oberflache des Kalkberges 
siidlich der Bucht von Karathona im Gebirge von Nauplia; typisch 
karminrot gefarbte Roterde. 

8. Terra rossa aus 5 m Tiefe bei einer Brunnengrabung gefordert ; 
Spaitziko an der StraBe nach Asine. 

Wenn wir zunachst die Untersuchungsergebnisse der als Gelb- 
und Braunerden bezeichneten Bodenproben getrennt von denen der 
Roterden anfiihren, so geschieht dieses, um ihre von der Roterde ab- 
weichende Beschaffenheit deutlich wiederzugeben. 

Mechanische Analyse!) nach Atterberg (lufttrocken bzw. auf 
bei 105° C getrockneten Boden berechnet) in Prozent: 


Probe Nr.: mm | I 2 3 5 6A | 6B. 
Grobsand 2,0 —0,2 16,88 14,49 13,73 i28,00m|ea4772 (7,18 
Feinsand 0,2 —o,06 29,23 27,25 18,55 21,79 25, 07 {y,66 
Mehlsand 0,06 —o,02 16,82 19,78 20,86 12,52 16,70 14,07 
Grob. Schluff 0,02 —o,o06 | 11,66 10,23 12,44 9,01 | 11,82. | 16,97 
Fein. Schluff 0,006—0o,002 7,70 9,77 53,02 | 11,74 9,97 | 14,95 
Rohton unter 0,002 17,85 18,75 21,1079) 16,027 25,20 ean 7,.08 
Schluff + Roh- 

ton) (37,21) | (38,75) | (47,16) |(36.77) |(47,00) |{48,94) 


Summe 100,14 100,27 100,30 | 99,98 | 99,59 | 98,85 
Hygroskopizitéat nach Mitscherlich: 
| 5.05 | 5,64 | 6,82 | 5,74 6,95 7,22 


Die gefundenen Hygroskopizitatswerte weisen darauf hin, daB 
man es in den vorliegenden Béden mit Lehm- und Tonbéden zu tun 
hat, was auch durch die weiteren Analysenbefunde vollauf Bestatigung 


1) Samtliche Analysen, sowohl mechanische als chemische, wurden doppelt 
ausgeftihrt und nur die gut iibereinstimmenden Mittelzahlen angegeben. 
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Chemische Analyse (Bauschanalyse) der lufttrockenen Substanz 


(in Prozent) : 


| a & 3 5 6A 6B 

a? MITA url ots aus 62,35 52,05 ih, Pe 66,49 49,45 
8 2, ee ,04 0,03 0,08 0,08 0,12 0,10 

Al Oc ee eon ys 8,04 8,11 12,26 9,07 10,29 6,63 
elem Gs srs 5,17 5,36 2,03 4,20 4,80 3,46 
itis @) pease sas Sp. Sp. 0,11 0,16 Sp. 0,21 
CAE Ss lkl.d eer 5,43 8,82 II,70 3,05 1,83 15,67 
es OF roe fom Me oe Ob 1,92 I,40 1,25 0,63 Ay 0,65 
ISSO 0S Oy, eee eee I,83 1,58 2,06 Tie 1,60 1,12 
INA OSG Seo) aoe acerca SG I,03 I,42 I,03 2,21 I,O1 
SOs oa ae 0,11 0,14 0,07 0,08 0,12 0,09 
Orem. eis ts 0,10 0,06 0,14 0,10 0,13 0,05 
COR, ee ih, TF 2 3,90 6,29 9,06 22 0,52 II,92 
org. Substanz1) . . 1pgey/ 0,34 1,34 0,55 1,18 Tay, 
Hydr. H,O*?) .. . 3,15 2,73 3,43 3,42 4,44 5,17 
Feuchtigkeit ... . 2,41 PFN 3,20 2,93 3,63 3,38 
Gliithverlust . . . . | (10,63) (11,59) | (17,73) (9,02) (9,77) | (21,64) 
Summe 99,79 100,47 | 100,20 | 100,36 | 100,08 | 100,17 

Gesamt-N ..... 0,09 0,04 0,13 0,05 0,15 0,04 

Salzsdureauszug’) (in Prozent): 

ERCloslasiO ge - ssh: 0,19 0,13 0,16 0, 38 0,22 0,21 
karbonatlésl. SiO, . 1,86 1,71 1,58 1,62 1,39 1,53 
Ges-SiOg 4 ats, 26. 2,05 1,84 1,74 2,00 I,61 1,74 
INAOF: eee 2,12 2,26 I,39 2703 2,53 2,72 
INGO snd aqiakea eae ater 1,87 2,08 Tye 7h 2,04 2,06 2,08 
CaOr ee. 2 rts 5,08 8,07 11,64 2,78 0,77 15,19 
PMICOM Tats... t27% 0,45 0,36 0,33 0,15 0,44 0,12 
Kee O)aa:. Moves sree. eles 0,63 0,47 0,26 0,21 0,28 0,35 
INEW OO) $2 a-< Sige ein 0,48 0,45 0,15 0,24 0,18 0,61 
SOAS Sa oer 0,11 0,14 0,07 0,08 0,12 0,09 
PHO fan n e 0,10 0,06 0,14 0,10 0,13 0,05 
One ees Laat. 3,90 6,29 9,06 2E2 0,52 I1,92 
Le Oe sty ie) 2,41 2523 3,20 2,93 3,63 3,38 


findet und seine Ursache darin hat, daB die Boden 
zusammengeschwemmte Gebilde zu gelten haben. DaB es sich in den 
untersuchten Proben aber keinesfalls um Roterdevorkommnisse 
_ handelt, geht schon ohne weiteres aus der Betrachtung der chemischen 


1) Berechnet aus der organischen Kohlensaure. 


zumeist wohl als 


2) Berechnet aus dem Gliihverlust nach Abzug von Feuchtigkeit und 


Kohlensaure. 


3) Der Salzsaureauszug wurde durch 4stiindiges Behandeln des Bodens 
mit der 5fachen Menge 10% iger HCl unter RiickfluBkiihlung auf dem lebhaft 


siedenden Wasserbade hergestellt. 


Chemie der Erde. Bd. VI. 


38 


582 E. Blanck und F. Giesecke, 


Gesamtanalyse hervor, denn einmal reicht der Gehalt an Fe,0, kaum 
dafiir aus, sondern es hilt sich derselbe auf normaler Hohe der Braun- 
erde. Desgleichen geben die Befunde fiir Al,O,; hierzu keine Be- 
rechtigung, denn auch sie sind nicht hoch genug. Wenn jedoch im 
Fall des.grauen Schlicks die Tonerde hoher und die Kieselsauremenge 
sehr niedrig ausgefallen sind, so spricht dieses nicht etwa fiir eine Rot- 
erdebildung, sondern hat seine Ursache in der Herkunft des Bodens 
als Schlick. Der niedrige SiO,-Gehalt des Bodens 6B erklart sich 
ebenfalls einwandfrei durch den gleichzeitig hohen Gehalt der Probe 
an CaCO3. AuBerdem kommt noch hinzu, daB sdmtliche Proben auf 
Grund der Befunde des Salzséureauszuges keine groBe Léslichkeit 
der Tonerde aufzuweisen haben. Alles spricht demnach dafiir, daB 
Béden von roterdeartiger Beschaffenheit nicht vorliegen, trotzdem, 
wie bemerkt, einige Proben, namlich Nr. 5 sowie 6A und B, in ihrer 
Farbténung der Roterde z. T. gleichen oder doch ahneln. 

Was demgegeniiber die Untersuchungsergebnisse der tibrigen als 
Terra rossa anzusprechenden Bodenbildungen anbelangt, so stellen 
sich dieselben folgendermaBen. Jedoch ist zunachst noch auf das eine 
analysierte Kalkgestein von Hagios Elias, in dem sich die Roterde 
Nr. 4 als Spaltenausfillung der Karstoberflache vorfindet, hinsicht- 
lich seiner Ausbildung Rutcksicht zu nehmen. Die uns vorliegenden 
Handstiicke lassen einen dichten, hellgrau gefarbten Kalkstein er- 
kennen, der stellenweise mit gelbweiBen oder hellrétlich gefarbten 
Calcitadern durchzogen ist. Auf Spriingen und in Adern 1aBt er ,,Rot- 
erdeausscheidungen’’ wahrnehmen und ist an seiner Oberflache in 
der bekannten Weise mit Roterdeausscheidungsmasse z. T. recht 
reichlich_uberzogen. Aber auch gelbbraun gefarbte Anwitterungs- 
uiberziige sind vorhanden. Die Gesteinsanalyse wurde nur mit einem 
Material ausgefuhrt, das frei von derartigen ,, Verunreinigungen“ war, 
also reinen Kalkstein darstellte. 

Mechanische Analyse nach Atterberg (lufttrocken bzw. auf bei 
105° C getrockneten Boden berechnet) in Prozent: 


Probe Nr.: mm | tng | _C | 8 
Grobsandeae es eee 2,0 —O,2 5,25 e227 7,91 
Heinsandiea sees rt cs 0,2 —0,06 12,49 | 13,97 12,47 
Meh lsandiseht cbs. tees ds 0,06 —o,02 19,60 i 20,28 ' 10,58 
Grob. Schluff . . . . 0,02 —o,006 7.13) 15,87 | 21,09 
Fein. Schluff . . . . 0,006—0,002 | 16,38462,48 | 24,76$63,02 | 28,33 ,7O 
IRohton. ane unter 0,002 28,97 22,39 | 19,28 
Summe | 99,82 | 99,44 : 99,66 


Hygroskopizitat nach Mitscherlich: 


| 13,27 | 12,51 | 12,05 
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Chemische Analyse (Bauschanalyse) der lufttrockenen Substanz 


(in Prozent): 


| Kalkstein!) 4 7 8 
ee Bebb ech: skye iced « 0,24 57,16 53,05 49,82 
ae . a Sp. Sp. Sp 
Fe,0, ; 0,22 5,24 14,52 9,84 
23 : 9,05 13,18 11,88 
Mn,0, = Sp. — Sp. 
CaO ne 0,47 0,21 7,89 
MgO . 0,46 1,06 0,87 1,10 
KO - 0,06 1,64 I,62 1,45 
Na,O 
20. 0,05 0,49 0,46 0,39 
SO, 0,06 0,10 0,14 0,08 
P.O; — 0,13 0,14 0,06 
Co, aie 43,28 0,35 0,09 6,01 
SES sr OUDStANZ No) ce - = 3 1,20 0,42 
ia hegelce Os IO ee enn == 6,51 8,88 5,32 
Feuchtigkeit. . . . . — | 6,64 5,53 5,86 
Glahverlust = £07172) = (14,63) (15,70) (17,61) 
Summe 99.61 99,94 99,89 100,12 
Gesamt-N — 0,13 0,10 0,04 
Salzsdureauszug (in Prozent): 

karbonatlésl. SiO, . . = 1,16 0,96 0,99 
HCl-lésl. SiO,. .. . = 0,21 0,28 0,22 
Gesamtl6ésl. SiO,. . . 0,02 37 1,24 1,21 
Al,O; . | ane 6,38 6,2 4,63 
Fe,O; . 2) seer 3,84 5,91 4,25 
CaO ee Dat NS Mier 55,24 0,47 0,16 7,62 
NEKO) 6 eee eas ee a 0,46 | 0,21 0,35 0,32 
SO Be ese 0,06 | 0,12 Sp. Sp. 
INasOrmertn so sos 0,05 0,12 | 0,06 0,10 
SOF Mysore eth toes 0,06 0,10 0,14 0,08 
(PEO Ae Seta Tse: = 0,13 | 0,14 0,06 
Bap eee ee 43,28 O35 tlie 0-00 Litre 0,01 
oa eee — EO Ey eae Pee ee 


SchlieBlich wurde auch noch der HCl-unldsliche Rickstand des 
Kalksteins analysiert und zu diesem Zwecke eine betrachtliche Menge 
Gesteinsmaterials von reiner Beschaffenheit in Salzsdure gelost, da 
der unldsliche Riickstand im bei 105° C getrockneten Zustande nur 


--0,28%, im gegliihten Zustande 0,19% betrug. 


gliihten Riickstandes ergab (in Prozent): 
SiO, Al,O, Fe,O, CaO 


77,14%  14,30%  — 400% 1,60% 


1) Getrocknet bei 105° C. 


MgO 
2,60% 


Die Analyse des ge- 


Alkalien Summe 
nicht 99,64% 
bestimmt 
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Betrachtet man zunichst das Kalkgestein, so erkennt man, daB 
es sich hier um einen ziemlich reinen Kalk von rund 98,5% CaCO,- 
Gehalt handelt, dessen Verunreinigungen nur gering sind. Abgesehen 
von etwas MgCO, bestehen diese Verunreinigungen aus silikatischem 
Material mit etwas iiberschiissigem Quarz. Fiir unsere Auffassung 
von der Entstehung der Terra rossa ist das im unldslichen Rick- 
stand vorhandene Verhaltnis von Fe,0,:Al,0; von Wichtigkeit, 
denn es betragt 1: 3,6, wahrend es in der zugehdrigen Roterde 
das Verhaltnis 1: 1,7 aufweist, d. i. unserer Ansicht nach ein Be- 
weis dafiir, daB die Roterde nicht lediglich als Lésungsrickstand 
des Kalkgesteins: angesehen werden kann, sondern da8 bei ihrer 
Ausbildung eine starke Eisenzufuhr von auBen her stattgefunden 
haben muB. 


Beim Vergleich der mechanischen Analysen der Roterden mit 
denen der Bodenproben von nicht roterdeartiger Natur fallt sofort 
der groBe Unterschied im Gehalt an Rohton und feinen Anteilen auf. 
Die sandigen Anteile treten bei den Roterden wesentlich zuriick und 
die Hygroskopizitatswerte steigen im Einklang mit der Zunahme der 
feinsten Teile, jedoch eigentlich noch wesentlich dariiber hinaus, was 
durch die kolloide Beschaffenheit gewisser ihrer Bestandteile bedingt 
wird und durch die groBe Léslichkeit ihres Tonerdegehaltes und den 
groBen Gehalt an Hydratwasser Bestatigung findet. Eigenttimlicher- 
weise zeigt sich zwar auch hier die Léslichkeit des Eisenoxydes recht 
hoch, jedoch nicht hoher als bei den untersuchten Béden von nicht 
roterdeartiger Beschaffenheit. Auch die Gesamtmenge der vorhan- 
denen Sesquioxyde steht im Verhaltnis zum Gehalt an feinsten Teilen 
und der Hygroskopizitat. SchlieBlich zeigt sich bei den Roterden 
der Gesamtgehalt an SiO, als etwas geringer denn bei den tbrigen 
Béden, so daB der Unterschied beider Bodengruppen stark ins Auge 
fallt. Auch der Gehalt an Erdalkalien und Alkalien erweist sich bei 
den Roterden als etwas geringer, wenngleich dieses bei den Bausch- 
analysen der lufttrockenen Substanz nicht so deutlich in Erscheinung 
tritt. Viel deutlicher treten diese wesentlichen Unterschiede dagegen 
hervor, wenn man die gefundenen Analysenwerte der Bauschanalyse 
sowie des HCl-Auszuges auf wasserfreie Substanz bzw. auf wasser- 
und karbonatfreie Substanz umrechnet, welch letztere Umrechnung 
aus dem Grunde besondere Bedeutung besitzt, weil die Béden z. T. 
eine Verunreinigung durch die aus dem umgebenden Gestein (Spalten- 


ausfillungen) stammenden Kalkbruchstiicke, die nicht zum Boden 
gehéren, erfahren haben. 


Bauschanalysen berechnet auf bei 105° C getrocknete Substanz 
(in Prozent) — siehe S. 585 oben —: 
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een eye Pil AG fs Nea eR [oy] 8 
=10;. s+ + + + + [66,76 | 63,77| 53,77| 61,22 | 73,37] 68,99| 51,27 56,15 | 52,92 
Oat 0,04 | 0,03} 0,08] Sp. 0,08| 0,12] 0,10| Sp. Sp. 
ON AOR es) i ee 8,24 | 8,29] 12,66] 16,29] 9,34] 10,68| 6,86 15,37 | 10,45 
CAO Saas Cenee 5,30] 5,48) 2,10] 9,69] 4,32] 4,98| 3,58] 13,95 | 12,62 
BIMeOpe eh . <i Sp. Sp. O, ET Sp: 0,16 SpiieO:2 2) —— Sp. 
20) eee 5,50.) 9;02)| 52,09 0,50 By LAN, Olle LO.22iolz2uero.38 
BisOeee <2. 1,97 1,43| 1,29] 1,13 | 0,65] 2,82] 0,67] 0,92 nye) 
SAG ue ies eta a 1,88 TOME 2 Stet, 7507, 72h OOllme A T70 1,54 
Na Oes. J ls). 1,41 1,05 1,46] 0,52 1,06| 2,29] 1,05] 0,48 0,41 
SO; 5. ine Rone ee 0, II 0, 0,07) 0,10 | 0,08; 0,12] 0,09] 0,14 0,08 
Oe Se er 0,10 0,06} 0,14] 6,13 0,10] 0,13} 0,05] 0,14 0,06 
0) soo 3,09) 6,43;| 9,36)| 0,37 | 2,18] 0,54 12,34 | 0,009 6,38 
org. Substanz . . I,20 OhSiGy|) ests) ipeaie O15 O}l Ig 2 2a eee 2 a ee Te 0,44 
Hydr. H,O ... | 3,23| 2,79] 3,54| 6,97] 3,52] 4,61] 5,35] 9,40] 5,65 
Summe | 99,79 100,45 |100,19 | 99,89 |100,34 |100,06 |100,18 | 99,84 | 100,11 
Salzsaureausztige berechnet auf wasserfreie Substanz (in Prozent): 
Probe Nr. pbk 2 3 4 5 6A | 6B 7 8 

_ karbonatlésl. SiO, 1,90 75 ile LOSsee 24: IHL Ley will  husbyehi| aavey 1,05 
. HCl-lésliche SiO, . 0,19 OFE3)12) 0) 1619 10,22 0,39} 0,23] 0,22; 0,30 0,23 
Gesamtlésl. SiO, . 2,09 1,88] 1,79] 1,46 2,05) (ee £07 men; SON MeL, 32 1,28 
NAO he hs one es 2 TTA 2.3 Bi eet,ASiy 0,535) 2,19 |) 2,02)ine2, ST i 6,60 4,92 
REO Sani sot <ietp Si = 1,91 2S Weg Tay 4s i 2,10| 2,14] 2,15] 6,25 4,51 
LaXO), - eel tae a 5,20 8,25 | 12,02| 0,50 2,86| 0,80] 15,72] 0,17 8,09 
OSE a eee 0,405 NN O87) 10734 | 0,225)" 0,15 | 0,46), 0,12) 0,37 0,34 
LAC) eer 0,64 0,48| 0,27| 0,12 O;22)|(9nO,20iLO; 30): Sp. 
: Na,O x ech eee 0,49 0,46) 0555) (0,12 0,25] 0,18| 0,63] 0,06 0,10 
AOA 6. eg eee 0,11 Op 14) O} 074) 10, LOM) eO; 08) 910,72)" 50,00)) 0, 15 0,08 
20 ee 0,10 | 0,06] 0,14] 0,13 | 0,10] 0,13) 0,05| 0,15 0,06 


Bauschanalysen berechnet auf bei 105° C getrocknete Substanz. 
CaCO,- und H,O-frei berechnet (in Prozent): 


Probe Nr. | I 2 3 4 5 6A 6B 7 8 
Ogee | 73,42.) 74,09) 08,30) 61,74 | 77,19 69,85 | 71,27| 56,26 | 61,90 
BOL 0,04 | 0,03] 0,10| Sp. OVOSI NO}? lO) F4i\ Op: Sp. 
NGO} Se aeons 9,06 | 9,71| 16,06) 16,43 9,83| 10,81] 9,53] 15,40 | 12,22 

Fe.0,.....-. | 583] 642] 2,67; 9,77| 4:54} 5.04] 4,98) 13,97 | 14,76 
is Ope ca «+ « Sp. SDA, 4D: ©, 07) OD -n |) 0533), Sp. 
26) 3a 0,53 | 0,97] 0,22| 0,03} 0,38] 1,22] 0,69] 0,22 0,29 
BivOUree. fo. 2,16| 1,67| 4,64] 13,14] 0,68} 2,85] 0,93] 0,92 137 
Ee) Bere... 2,07 | 1,89| 2,70] 13,76] 1,86/ 1,68] 1,63] 1,72 1,80 
lee, Omeverets «Us 5) ss 1,55 1,23] 1,85 | “0,52 TL 2:32) 1,46) 0,48 0,48 
ON: eee 0,12 0,15} 0,08] 0,10 OOS; 125 O; 12) OnE4 0,09 
Oke Sales ion Compe 0,11 | 0,06| 0,16] 0,13] 0,10] 0,13] 0,06] 0,14 0,07 
organ. Substanz . E32 0,41} 1,75| 2,20) 0,59] 1,23 TO Silee 27, 0,51 
PAvGr ety, 0% Lato By5 5 alee 2192145 Olle, 02h 3) 09 4,68] 7,40| 9,42 6,61 

Summe | 99,76 [100,15 |100,19 | 99,84 |100, 30 |100,05 |100,22 | 99,94 | 100,10 
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Es ist hier nicht der Ort, zu der Frage nach der Berechtigung oder 
Nichtberechtigung der Aufstellung des Gelberdetypus Stellung zu 
nehmen!), wohl geht aber aus dem vorliegenden Analysenmaterial 
der derartig bezeichneten Béden hervor, daB dieselben im vorliegenden 
Fall keine sehr nahen Beziehungen zu den Roterden, der Terra rossa, 
aufweisen, sondern sich hinsichtlich ihres Gehaltes an SiO,, Al,Os, 
Fe,O, und Hydratwasser wesentlich voneinander unterscheiden, was 
nicht nur in der Bauschanalyse, sondern auch im HCl-Auszug deutlich 
zum Vorschein kommt. Weniger einschneidend zeigen sich mit Aus- 
nahme fiir CaO und Na,O die Unterschiede im Gehalt der Erdalkalien 
und Alkalien (vgl. die dritte Tabelle). 

Vergleicht man des weiteren die Terra rossa des vorliegenden 
Gebietes mit den Terra rossa~-Vorkommnissen anderer Gebiete hin- 
sichtlich ihrer chemischen Beschaffenheit, so 1laBt sie sich als eine 
durchaus rechtmaBige Angehérige ihrer Art erkennen, wenngleich 
sie auch nicht den typischesten Vertretern, wie sie in den istrischen 
und kroatischen Vorkommnissen vorliegen, entspricht. Damit be- 
statigen die vorliegenden Untersuchungen aufs Neue, daB das eigent- 
liche typische Verbreitungsgebiet der Terra rossa im Osten der Mittel- 
meerlander, d. h. auf dem Balkan, liegt), so daB die westlichen und 
nordlichen Gebietsteile nur noch die letzten, weniger vollkommen 
ausgebildeten Auslaufer der Terra rossa-Vorkommnisse aufweisen. 


1) Vgl. H. Harrassowitz, Gelberden oder Gelblehme. Blancks Hand- 


buch der Bodenlehre, Bd. 3, S. 182f., Berlin 1930. 
*) Vgl. E. Blanck, Handbuch der Bodenlehre, Bd. 3, S. 237. 


Géttingen, im September 1931. 


Ueber Strahlenkalk. 
Von G. Linck, Jena. 


Mit Tafel V. 


Das Referat des Herrn Artur Rall im Neuen Jahrbuch III, 1931, 
S. 174 betr. meine Arbeit tiber den Strahlenkalk von Steinheim’) ver- 
anlaBt mich nochmals auf den Gegenstand zuriickzukommen. Der 
Herr Referent bezweifelt, daB meine Deutung des Strahlenkalks als 
einer Alge richtig sei. So fiige ich hier einige neuere Beobachtungen, 
einige neue Bilder und eine etwas klarere Darstellung des Gegen- 
standes bei, um etwaige MiBverstandnisse auszuschalten. 

Sehen wir zunachst ab von den eigentlichen Strahlen, die ibrigens 
keineswegs so allbekannt sind, und betrachten nur die innere Struktur 
des Kalksteins, in welchem die Strahlen auftreten. Die Kalke des 
WeiB-Jura sind bekanntlich im allgemeinen sehr reine Kalke; mit 
geringfiigigen Mengen von Dolomit, und von feinem Korn, wie sie 
in den lithographischen Schiefern in extremster Weise vertreten sind. 
Uber die petrogenetischen Verhaltnisse dieser Schiefer habe ich mich 
friiher schon ausgesprochen”) und die Gesteine als minerogene, che- 
mische Sedimente, aus einem an Kalziumbikarbonat reichen, laku- 
strischen Meere als Kalzit abgeschieden, erklart. Das feine Korn, das 
Fehlen jeglicher Zeichen fiir Umwandlung aus Aragonit in Kalzit 
spricht dafiir ebenso, wie der ausgezeichnete Erhaltungszustand der 
Fossilien. Besonderheiten in der Struktur dieser Gesteine wurden bis- 
lang nicht beobachtet, auch nicht in dem Gestein der Strahlenkalke, 
einfach wohl, weil man nicht darauf achtete. 

Achtet man nun darauf und betrachtet frische Bruchflachen des 
Gesteins der Strahlenkalke mit einer starken Lupe unter stark seit- 
licher, streifend einfallender Beleuchtung, so sieht man tiberall eine 
eigentiimliche Struktur, namlich ein feinzelliges und zugleich stengliges 


1) G. Linck, Der Strahlenkalk von Steinheim eine Cladophote, Chemie der 


Erde 6, 1930, 72. 
2) Derselbe, Uber die Bildung der Kalksteine, Naturwissensch. Wochen- 


schrift, N. F. VIII, 1909, Nr. 44. 
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Gewebe, das nur durch Organismen hervorgebracht sein kann, und 
das ich mit Algen, wegen der Zell- und Faserdimensionen mit einer 
Cladophore verglichen habe. Bei einiger Ubung ist diese Struktur 
iiberall oder fast iiberall zu erkennen und die Abb. 1 und 2 auf Taf. V 
geben ein vortreffliches Bild davon. Die Photographien sind sehr 
schwierig zu machen, weil man nicht zu stark vergréBern darf 
und streifend einfallendes Licht verwenden mu8. Die vortreff- 
lichen Bilder 1 und 2 sind von Herrn D. Kraft bei der Fa. Carl 
Zeiss, dem ich herzlich danke, die tbrigen von mir selbst auf- 
genommen. Gerade die ersten beiden Bilder zeigen auch eine divergent- 
strahlige Anordnung der Fasern, wie wir sie an den eigentlichen 
Strahlenkalken sehen. Die zellige Struktur kommt auch darin zum 
Ausdruck, daB man bei einer Drehung des Gesteins um go0° auch eine, 
wenn auch weniger deutliche Streifung erkennt. Es ist dies eine bis- 
lang bei einem Kalkstein nicht beobachtete Struktur. 

An einem Stiickchen, welches mir Herr Kollege Berckhemer 
iibersandte, liegt im Strahlenkalk ein Pekten so eingebettet, da8 man 
deutlich sieht, wie er die Algen eingedrtickt hat. 

Ist meine Deutung dieser Struktur richtig, so sind diese Kalke 
wesentlich unter Mitwirkung von Algen entstanden, die in dem an 
Kalziumbikarbonat reichen Meerwasser dichte Rasen bildeten. Das 
Gestein ist also zwar marin, aber sonst durchaus vergleichbar den 
(SuBwasser-) Kalktuffen. D. h. die Algen sind keine eigentlichen Kalk- 
algen in dem Sinne, daB der Kalk an dem Siftekreislauf der Pflanze 
teilgenommen und Veranlassung zu einem Kalkskelett gegeben hat, 
sondern die Pflanze hat durch Assimilation der halbgebundenen 
Kohlensaure des Bikarbonats den Kalk als Kalzit') zur Abscheidung 
gebracht. Dieser Kalk hat sich auf den Fasern der Alge und ebenso 
auf den Querscheidewanden der Zellen abgesetzt und dadurch sind die 
Zellhohlraume erhalten geblieben oder sind nachher mit infiltriertem 
Kalk anderer KorngroBe ausgefiillt. Dieses grébere Korn kann man 
auch an den von mir in meiner ersten Arbeit abgebildeten Diinn- 
schliffen bei Dunkelfeldbeleuchtung mit blauem Licht zwischen ge- 
kreuzten Nikols deutlich erkennen. 

Ganz dasselbe sieht man aber auch an dem mir von Herrn 
Kollegen Berckhemer zur Verfiigung gestellten Strahlenkalk aus 
dem Braun-Jura. Auch hier wird man, besonders bei Betrachtung 
mit einer schwachen Lupe auf Abb. 5 Taf. V ganz deutlich die strahlig- 
zellige Struktur sehen. Auch dies ist, abgesehen von den mechanischen, 
terrestrischen Beimengungen (Quarzsand, Glimmer usw.) ein relativ 
reiner Kalk. 


1) Wohl moéglich oder sogar wahrscheinlich, daB die erste Abscheidung als 
Gel erfolgte, das dann in Kalzit tberging. 
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Es besteht demnach fiir mich kein Zweifel, daB die Kalke von | 
Steinheim, und zwar sowohl die des Braun- Jura als die des WeiB- Jura 
ihre Bildung gr6Btenteils der assimilierenden Tatigkeit von Algen ver- 
danken. Aber warum gerade in Steinheim und nur da? 

Dem Kollegen v. Seidlitz verdanke ich einige Stiicke des WeiB- 
Jura-Kalkes mit Perisphinkten vom Staffelstein. Ich war gar nicht 
erstaunt, an diesen Kalken die gleiche Struktur zu sehen, wie an 
denen von Steinheim. Die frischen Bruchflachen (Abb. 3 Taf. V) oder 
auch verwitterte Oberflachen (Abb. 4 Taf. V) mit starker Lupe und 
im stark seitlich einfallenden Licht betrachtet zeigen ebenso deutlich 
die stengelig-zellige Struktur. Also ist auch der WeiB-Jura-Kalk vom 
Staffelstein ein Algenkalk (mariner Kalktuff). 

Nun darf ich wohl zu den eigentlichen Strahlen des Strahlen- 
kalkes tibergehen. Ein kleines angewittertes Stiickchen davon (Abb. 6 
auf Taf. V) zeigt dieselbe zellig-stenglige Struktur, wie wir sie auf 
Abb. r und 2 Taf. V gesehen haben. Das ganze Aussehen der un- 
verwitterten Strahlen entspricht so vollkommen dem Vegetationsbild 
einer Cladophore, da8 fiir mich, nach dem oben Dargelegten, nicht 
mehr der geringste Zweifel besteht tiber die Deutung als einer Art 
von Cladophore, welche die diinnen verzweigten Faden hat, die aus 
etwa ebenso langen als dicken Zellen aufgebaut sind. 

Bleibt als letzte Frage: Warum hat man die eigentlichen Strahlen- 
kalke bis jetzt nur im Steinheimer Becken gefunden? Ja, dies ist 
eine Frage, die Erhaltungszustand und Absonderung betrifft. Genau 
so wie an einer Stelle die eigentlichen Versteinerungen sich leicht aus 
dem Gestein lésen, in Einzelexemplaren leicht aus dem Gestein heraus- 
prapariert werden kénnen und an anderer Stelle dies nicht der Fall 
ist, so wurde im Steinheimer Becken dieses quasi-Fossil, das in seiner 
Zierlichkeit so schwer erhaltbar ist, besonders gut erhalten und heraus- 
prapariert. Man sehe sich einmal einen solchen Algenrasen in natura 
an. Wo keine Strémung ist, wird man allenthalben das typische 
Vegetationsbild der Alge sehen, wo aber Bewegungen im Wasser vor- 
handen sind, werden, je nachdem, die Faden wirr durcheinander gehen 
oder sich parallel in die Strémung legen. Hat man ruhige Verhaltnisse, 
iiberziehen sich die Algenfaden mit Kalzit und werden unter Er- 
haltung des Vegetationsbildes fest und relativ widerstandsfahig ; der 
Raum zwischen den Rasenbiischeln wird durch Kalkniederschlag aus- 
gefiillt; das Gestein wird fest. Wird ein solches Gestein, wie in Stein- 
heim zu vermuten ist, von kohlensdurehaltigem warmem oder kaltem 
Wasser durchtrankt, so wird, wie z. B. auch bei den Perisphinkten, 
langs der Grenzflache zwischen Fossil und Fiillmaterial eine Auflésung 
erfolgen unter Abscheidung geringer Mengen von Eisen- und Mangan- 
oxydhydrat und unter Zuriickbleiben des etwaigen Lésungsrestes an 
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Tonsubstanz. Nun ist aber ein locus minoris resistentiae geschaffen 
und wenn alsdann — wie im Steinheimer Becken — das Gestein durch 
tektonische Vorgange zerquetscht, zerknittert, zerbrochen wird, dann 
trennt es sich nach jenen Flachen geringsten Widerstandes. Nun dirfte 
es auch einleuchtend sein, warum am Kalk vom Staffelstein noch kein 
eigentlicher Strahlenkalk beobachtet wurde, obwohl dort wie vielleicht 
bei naherer Untersuchung auch anderwarts kalkabscheidende Algen 
einen Hauptteil des Kalkes geliefert haben. Warum endlich sollten sich 
nicht so. resistente Pflanzen, wie Algen, in gleicher oder ahnlicher 
Spezies durch mehrere Stufen (Braun- Jura~WeiB- Jura) erhalten haben. 

Ich glaube diese Erkenntnis bedeutet einen Fortschritt in der 
Petrographie der Kalke, und darum war es mir zu tun. 

Fest steht auf Grund der von mir in dieser und meiner friheren 
Arbeit mitgeteilten Tatsachen, daB die Kalke mit den Strahlen eine 
eigentiimliche auf Organismen hinweisende Struktur besitzen und 
ebenso die WeiBjurakalke vom Staftelstein. Es wird Aufgabe weiterer 
Beobachtung sein, ob man dieselbe Struktur auch noch an anderen 
Kalksteinen oder wenigstens an Jurakalksteinen anderer Gegenden 
sehen kann. 

Die Deutung als Algen ist nach meiner Erfahrung die einleuch- 
tendste, kann aber selbstverstandlich richtig oder falsch sein. Der 
Palaontologe wird vielleicht ariders deuten. DaB8B ein Zusammenhang 
mit den Strahlen besteht, scheint mir auBerordentlich wahrscheinlich 
— vielleicht wird man auch anderwarts, wenn man ernstlich darauf 
achtet, noch Aehnliches finden —, so wahrscheinlich, daB es bei mir 
fast GewiBheit ist. Aber auch hier gilt das Wort: Wo ist Wahrheit ? 

DaB in Meeren ausgedehnte Algenvegetation vorhanden ist, ist 
eine Tatsache. Warum in kalkreichen Meeren keine Kalkabscheidung 
durch sie? 

Wie sich die Lebensbedingungen fiir die Ammoniten und andere 
Tiere auf diesem weichen, gewiB auch faunistisch reichen Alpenrasen 
in einem an Kalkkarbonat reichen, an Salz wahrscheinlich weniger 
reichen Meere gestalteten, zu untersuchen, ist nicht meines Amtes, 
sondern eines Palaontologen. 


Jena, Mineralogisches Institut, im August 1931. 


Tafelerklarung. 
Die Abb. 3, 4 und 5 sind am besten mit schwacher Lupe zu betrachten. 


Abb. 1 und 2. Frische Bruchflachen des Strahlenkalks von Steinheim. Vergr. 4: 1. 
Photogr. von Dr. Kraft, Fa. Carl Zeiss. 

Abb. 3. Frische Bruchflache des Wei8-Jura-Kalks vom Staffelstein. Vergr. 3:1. 

Abb. 4. Verwitterte Oberflache des WeiB-Jura-Kalks vom Staffelstein. Vergr. 2:1. 

Abb. 5. Frische Bruchflache des Braun-Jura-Kalks von Steinheim. Vergr. Tos 

Abb. 6. Verwitterte Strahlen des Strahlenkalks von Steinheim. Vergr. 2:1. 


Beitrag zur Kenntnis der Deckenbasalte von 
Westgroénland. 


Von Hans Nieland, Heidelberg. 


Mit 4 Abbildungen im Text und Tafel VI. 


Die westgrénlandischen Deckenbasalte sind in neuerer Zeit kurz 
von Béggild (1917) und etwas ausfiihrlicher von v. Wolff (1931) 
behandelt worden. Bei diesen ist auch die sonstige wichtigste Literatur 
zu finden. Erganzt sei sie durch das Werk ,,Grénland“ (1928) der 
Kommission fiir die geologischen und geographischen Forschungen in 
Gronland, in dessen I. Bd. Béggild (S. 231—255) die geologischen 
Verhaltnisse Grénlands schildert. Unsere Kenntnis der Deckenbasalte 
Westgrénlands ist trotz etwa 30 vorhandener Analysen, die allerdings 
z. T. alten Datums und unterschiedlich zu bewerten sind, noch recht 
unvollkommen. So reicht nach v. Wolff das Analysenmaterial noch 
nicht zu einer vollstandigen Berechnung der Differentiationsfolge aus. 

Die II. Hessische Grénlandexpedition (Nieland 1930) hatte Ge- 
legenheit, im Sommer 1929 u. a. einen groBen Teil des westgron- 
landischen Basaltgebietes zu bereisen, so Disko, Nugsuak, Ubekjendt- 
Filand, Svartenhuk. Eine groBe Zahl von Handstiicken wurde mit- 
gebracht. Leider erlauben die heutigen wirtschaftlichen Verhaltnisse 
nicht, sie analytisch auszuwerten. Nur zwei Vorkommen, die schon 
morphologisch und makroskopisch mit Sicherheit eine Erweiterung 
unserer Kenntnisse versprachen, konnten bisher analysiert werden. 
Beide Gesteine, ein Anorthoklas-Trachyt und ein pikritischer Olivin- 
basalt stammen von Svartenhuk. Diese groBe, sich etwa von 
71° 20’ bis 72° 20’ N erstreckende Halbinsel ist nach unserer Kenntnis, 
abgesehen von ihrer NO-Kuste, wo das Grundgebirge zutage tritt, und 
von einigen Stellen an der Ostkiiste, wo Tertiar ansteht, von Decken- 
basalten aufgebaut. Gesteine von ihr sind bislang weder beschrieben 
noch analysiert worden, ihr Inneres ist, abgesehen von der siidlichen 
Spitze, tiber die im Winter der Hundeschlittenweg fithrt, wohl nur 
selten oder gar nicht von Europdern betreten worden. Der Aufbau 
Svartenhuks ist ahnlich dem der etwa 1% Breitengrade siidlicher 
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gelegenen bekannten Insel Disko: Plateaus, gebildet von ubereinander- 
gelagerten Basaltstrémen, durchschnitten von zwel Systemen sich etwa 
rechtwinklig schneidender breiter Taler. Die Berge sind gletscher- 
bedeckt, die Taler waren zur Zeit der Schneeschmelze, Ende Juni, nur 
unter groBen Schwierigkeiten passierbar. 


Anorthoklas-Trachyt vom Arfertuarsuk-Fjord. 


Das Vorkommen liegt am inneren NO-Ufer des Fjords auf etwa 
71° 30’ N und 54° 52’ W. Es handelt sich um eine Trachytkuppe 
von etwa 40—50 m Hohe. Ihr in etwa NS-Richtung verlaufender 
Steilabfall in den Fjord hat eine Ausdehnung von rund 500 m. Der 
Kontakt gegen den Basalt ist durch Geréll und Schutt verdeckt. 
In éstlicher Richtung landeinwarts erheben sich zwei weitere Kuppen, 
die nicht untersucht werden konnten. Das hellgraue, mit réthchen 
Farben verwitternde Gestein macht infolge der sehr zahlreichen bis 
iiber 1 cm groBen Feldspateinsprenglinge einen grobkérnigen Eindruck. 
Der Bruch ist rauh und splitterig, eine Absonderung nicht wahrnehm- 
bar. An Gr6éBe den Feldspaten gegentiber sehr zuriicktretend finden 
sich vereinzelte Pyroxen- und Erzeinsprenglinge. Die Grundmasse ist 
bald gréber und orthophyrisch, bald fein und mehr trachytisch. Sie 
besteht vornehmlich aus Feldspat, in weitem Abstand an Menge folgt 
braunes Glas, z. T. entglast, Quarz und Erz, schlieBlich ganz zuriick- 
tretend Hornblende, Agirinaugit, Agirin und Apatit. In einzelnen 
Varietaten ist Erz stark angereichert. 

1. Einsprenglinge von Anorthoklas. Die groBen Individuen 
lagern sich oft knauelférmig, bisweilen unter Hinzutreten von Pyroxen 
und Erz, zusammen und tauschen so eine Verzwillingung vor. Ist 
eine solche vorhanden, so findet man meist das Karlsbader-, haufig 
auch das Bavenoer- oder Manebacher Gesetz; als groBe Seltenheit 
wurden die Winkel der von Erdmannsdérffer (1930, S. 15) ge- 
fundenen Verwachsung — Zwillingsachse | [orr] — gemessen. Den 
, seltenen“ Zwillingsgesetzen gegeniiber erscheint starke Vorsicht am 
Platze, zufallige Zusammenlagerung zweier Individuen kann ein Ver- 
wachsungsgesetz vortauschen. Wird es schon makroskopisch schwer 
sein, in allen Fallen ein zufalliges Zusammenwachsen und eine Ver- 
zwillingung zu unterscheiden, so wird dies im Diinnschliff, wenn die 
Verwachsungsebene keine kristallographische Flache ist, zur Unmég- 
lichkeit. Es bleibt zur Entscheidung nur die Statistik. Im vorliegenden 
Gestein, in dem die Feldspate zur Zusammenlagerung neigen, wurden 
in drei Fallen Winkel gemessen, die auf das Erdmannsdorffersche 
Gesetz hinweisen, nur in einem Fall stimmten die Winkel sehr genau 
mit den theoretischen iiberein. Zur endgiiltigen Bestatigung des Ge- 
setzes wird noch weiteres Material beigebracht werden miissen. Die 
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Méglichkeit hierzu besteht, seit die Fedorow-Methode allgemeinere An- 
wendung gefunden hat. — Die vorherrschenden Flachen des Feldspates 
sind (oor), (110), (oro), untergeordnet treten (021), (201), (11x) auf). 
Seine Umrisse sind vielfach gerundet und kénnen bisweilen an Rhomben- 
feldspate erinnern. Eine Bevorzugung bestimmter Lésungs- oder besser 
Reaktionsrichtungen an den gerundeten Flachen konnte trotz vieler 
Messungen nicht festgestellt werden. Die optischen Eigenschaften des 
Anorthoklases sind folgende: 


a 
Te; ts | Le 


ny | na 


0,5-=2; 50. Cas 1, 5° | 4-—70 1,542 


1,535 | 0,007 


| 
Anorthoklas | 52—60° 


In Einzelfallen wurden Achsenwinkel gréBer als 60° gemessen, in 
Entmischungsflecken und in randlichen Partien kénnen die Winkel 
bis auf 45° heruntergehen. Die Entmischungsflecken zeigen deutlich 
niedere Lichtbrechung als das Mutterindividuum, wahrend die Doppel- 
brechung etwa die gleiche bleibt. Den optischen Daten nach liegt ein 
anorthithaltiger Anorthoklas oder ein Glied der Reihe Oligoklas-Kali- 
feldspat vor. An gréBeren Mineraleinschliissen wurde, verhaltnis- 
maBig selten, Pyroxen und Erz festgestellt. Eine charakteristische 
Eigentiimlichkeit der meisten Individuen des vorliegenden Anortho- 
klases ist ihre Durchsetzung mit Grundmasse (Abb. 1). Oft macht 
die Grundmasse 30—50 Vol.% des Feldspates aus, bisweilen ist der 
Feldspat véllig von der Grundmasse iiberwaltigt und verschwimmt 
in dieser, so daB erst bei gekr. Nikols durch die gleichmaBige Orien- 
tierung der Feldspatreste der einst vorhanden gewesene Einsprengling 
erkennbar wird (Abb. 2). Um die Grundmasseeinschlisse sind z. T. 
Entmischungserscheinungen am Feldspat zu beobachten. Die Ab- 
kihlung des Magmas nach Auskristallisation des Einsprengling- 
feldspats muB rasch erfolgt sein. Dafiir spricht die feinkérnige Ent- 
wicklung der Grundmasse und ein z. T. vorhandener sehr schmaler 
Mantel um die Feldspate, der eine etwas abweichende Zusammen- 
setzung, entsprechend der der Grundmassefeldspate, hat. Mantel und 
aus der in den Feldspat eingedrungenen Grundmasse auskristallisierte 
Feldspate léschen gemeinsam aus. Damit iibereinstimmend fehlt der 
Mantel an den Einsprenglingen der dichteren, also noch schneller er- 
starrten Varietat mit trachytischer Struktur. Die infolge der schnellen 
Abkiihlung entstehenden Spannungen haben Veranlassung zu Fein- 
verzwillingung, besonders in den randlichen Teilen der Feldspate 


1) Die Flachen wurden durch Messung nach der Fedorow-Methode be- 


stimmt. 
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gegeben. An diesen ist auch die Spaltbarkeit meist ausgepragter, als 
in den von der Grundmasse durchdrungenen Teilen. 

Neben dem bisher beschriebenen Feldspat ist in geringerem Um- 
fang ein weiterer Typ vertreten, der kaum Grundmasseeinschliisse 
zeigt. Optisch stimmt er mit jenem iiberein, vielleicht ist seine Licht- 
brechung etwas niederer und seine Achsendispersion gréBer (v>@). 
Seine Kristallisation ist in die Zeit nach der Grundmasseinvasion in 
den ersten Typ zu legen. 

2. Grundmassefeldspat. Er ist je nach dem Gesteins- 
typ isometrisch oder feinleistenférmig ausgebildet, primare Ver- 
zwillingung zeigt er seltener. Seine Lichtbrechung ist merklich 
niederer als die der Einsprenglinge, 2Va wechselt stark von 54—40°, 
xy la=2—4°, YLce 7—10°. Es ist somit ein Anorthoklas der Reihe 
Albit—Kalifeldspat, iibergehend in natronsanidinartige Glieder. 

3. Pyroxen. Die Pyroxeneinsprenglinge treten an Zahl und 
Gr6éBe sehr stark gegen den Feldspat zuriick. Die langprismatischen, 
stark korrodierten Individuen erreichen eine Lange bis tber 3 mm. 
Die Korrosion kann. gelegentlich bis zur Auflésung fortgeschritten 
sein. Verzwillingung nach (100) ist nicht allzu haufig. Der Pyroxen 
findet sich auch als Einschlu8 im Erz und in den Feldspaten, anderer- 
seits findet sich Erz und sehr selten Apatit als Einschlu8 im Pyroxen. 
Optisch stimmt er nahe mit einem von Washington (1922, S. 117) 
analysierten Pyroxen‘) aus einem Olivinbasalt des Haleakala (Hawai) 
tiberein. Die Daten sind folgende: 


2Vy cc na ny ny—na | Pleochroismus 
Pyroxen 57,5°7) | 45—46°| 1,700 1,724 0,024 | sehr schwach 
Gronland c h’griin 


a h’griin mit 
Stich nach gelb 
Pyroxen 61—62° 48° 1,700 Tyan 0,024 | sehr schwach 
Hawai | 


Die Farbe des Pyroxens ist dunkelbraun, im Diinnschliff hellgrau. 
Es handelt sich somit um einen gewohnlichen Augit. — Der sehr 
sparlich in der Grundmasse vertretene Augit ist nicht meBbar. Agirin- 
augit und Agirin sind in geringer Menge feststellbar. 

4. Quarz. Er ist nur in dem Typ mit orthophyrischer Grund- 
massenstruktur nachweisbar und schwer vom Anorthoklas zu unter- 
scheiden. Schnitte aus der Prismenzone heben sich durch ihre héhere 


1) Die Analysenwerte sind folgende: SiO, = 47,70; TiO, = 1,89; Al,O; 
= 6,82; Fe,O; = 3,36; Cr,0, = 0,23; FeO = 4,43; MnO = 0,16; MgO = 13,343 
CaO = 21,35; Na,O = 0,65; KO = 0,03; H,O+ = 0,15. 

*) 2Vy fallt nach dem Rande zu bis auf 50°, wird also pigeonitisch. 
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Doppelbrechung ab. Eigentiimlich ist, daB oft eine Anzahl naher bei- 
einander liegende Individuen gemeinsam ausléschen und so poikilitisch 
wirken. Quarz gehért zu den letzten Ausscheidungen. 

5. Erze. Erze treten in der Grundmasse und als Einsprenglinge 
(Durchmesser bis 0,6 mm) auf. Ihre Verteilung ist sehr ungleich- 
maBig; reiche Partien wechseln im selben Anschliff mit armen, in 
denen Einsprenglinge fast véllig fehlen und sich nur in der Grundmasse 
sparlich winzige K6érnchen finden. In der Varietét mit trachytischer 
Grundmasse sind die Erzkérner von einem Mantel von Brauneisen 
umgeben. 

Die Hauptmenge macht titanhaltiger Magnetit aus, sowohl 
als Einsprengling als auch in der Grundmasse. Er zeigt u. d. E. M. 
einen deutlichen braunrosa Stich, bei gekr. Nikols in Ol sehr schwache 
Anisotropie und bei einer 5° langen Behandlung mit konz. kalter HCl 
Braunfarbung. Entmischungserscheinungen sind nicht wahrnehmbar. 
Der Farbe nach von ihm kaum zu unterscheiden ist Ilmenit. Er 
zeigt in Ol schwachen Pleochroismus und bei gekr. Nikols sehr deut- 
liche Anisotropie. Von HCl wird er unter den angegebenen Be- 
dingungen nicht angegriffen. In seltenen Fallen wurden auf (0001) 
richtungslose, linsenférmige Entmischungskérper von Eisenglanz ge- 
funden, in der Zone [ooor] konnte die Beobachtung nicht bestatigt 
werden. Jedenfalls ist die Entmischung nur sehr schwach und der 
Gehalt an Fe,0, entsprechend gering. Verwachsungen von titan- 
haltigem Magnetit und Eisenglanz (Goethit ?) dagegen wurden gelegent- 
lich festgestellt. Auffallend sind tropfenformige Aggregate von titan- 
haltigem Magnetit und Ilmenit. GrdBere langgestreckte Individuen 
von Magnetit und Ilmenit, oft miteinander verwachsen (Abb. 3), um- 
geben kreisférmig kleine und kleinste Individuen beider Mineralien 
(Abb. 4). Die Annahme einer Aufschmelzung und ein Zerfall von 
titanhaltigem Magnetit in seine beiden Komponenten, an die man 
gerne glauben michte, ist nicht méglich, da.der resultierende Magnetit 
wieder titanhaltiger Magnetit ist, von der gleichen Farbe und dem 
gleichen optischen Verhalten wie der sonstige titanhaltige Magnetit 
im Gestein. Auch iiberwiegt in einzelnen Aggregaten Ilmenit, so daB 
das primare Erz einen viel héheren Titangehalt aufweisen miBte, als 
dem titanhaltigen Magnetit zukommt. Es handelt sich vielmehr um 
Bildungen einer Gasphase, wie sie in vergleichbarer Art an einer 
_ Magnetkiesknolle vom Katzenbuckel wahrscheinlich gemacht wurden 
(Nieland, 1931, S. 134). Fur die Mitwirkung einer Gasphase 
spricht auch der Umstand, da8 die Erzaggregate nicht unregel- 
maBig, sondern in einer bestimmten Richtung im Gestein sich an- 
einander reihend fortlaufend angeordnet sind. In Paragenese mit 
ihnen findet sich bezeichnenderweise reichlich Hornblende, Agirin 
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und Natronsanidin, Mineralien, die sonst nur sehr sparlich im Ge- 
stein nachweisbar sind. 

Der Magnetit wird, in den einzelnen Anschliffen in wechselndem 
AusmaB, haufig von Spalten und Spriingen aus, und auch randlich 
durch ein weiBes isotropes Mineral von héherem Reflexionsvermogen 
verdrangt. Im Anfangsstadium erscheinen die Risse wie mit weiBen 
Faden zugezogen. SchlieBlich bildet sich tiber den ganzen Magnetit, 
diesen bei kleineren Individuen véllig verdrangend, feinstes Netzwerk. 
Bei groBeren K6érnern bleiot meistens im Kern noch etwas Magnetit- 
substanz erhalten. Sie kontrastiert mit ihrer Rosafarbung gegen das 
blaulichweiBe Verdrangungsmineral und pflegt von wurmfdérmig- 
gekriimmten Schniiren des wei8en Minerals durchsetzt zu sein. Der 
so pseudomorphisierte Magnetit ist meist von einer Kruste stark ver- 
schmutzten Brauneisenerzes umgeben, in dem man auch den Titan- 
gehalt des urspriinglichen Minerals zu suchen haben wird. Atzen mit 
heiBer konz. HCl greift das Verdrangungsmineral kaum an, laBt es 
aber in dem stark angegriffenen Magnetit noch deutlicher hervor- 
treten. Die Harte ist etwa die des Magnetits. Das Poliervermégen ist 
maBig, wie bei der Feinkérnigkeit kaum anders zu erwarten. Ilmenit 
scheint von der Umwandlung nicht betroffen zu werden, denn alle 
von der ,,Krankheit‘‘ befallenen Individuen zeigen Isotropie und 
lassen sich anadtzen. Es liegt nahe, in dem Vorgang Martitisierung zu 
sehen, also eine Umwandlung von Magnetit in Eisenglanz. Hiergegen 
spricht die ganz regellose Anordnung des verdrangenden Minerals, die 
geringe Harte, der fehlende Pleochroismus und die stets beobachtete 
Isotropie. Man kénnte das optische Verhalten durch die Feinkérnig- 
keit erklaren. Aber dann sollten, vor allem nach dem Anfatzen, beim 
Beobachten in Ol rote Innenreflexe auftreten. Diese konnten nicht 
mit Sicherheit erkannt werden. Auch eine gewisse, wenn auch sehr 
geringe Einwirkung von konz. heiBer HCl spricht nicht fiir Eisenglanz. 
So ist es wahrscheinlicher, daB es sich um Maghemitisierung des 
Magnetits handelt, also um eine Verdrangung durch regular kristalli- 
sierendes Fe,O3;. Ramdohr (Schneiderhéhn-Ramdohr 1931) 
hebt die im Gegensatz zur Martitbildung ganz unregelmaBig vor sich 
gehende Verdrangung bei der Maghemitisierung hervor. Der grau- 
blaue Farbton, nicht sicher erkannte Innenreflexe, Isotropie, geringe 
Harte (5) sind nach Ramdohr Kennzeichen des Maghemits. Sein 
Atzverhalten ist bisher nicht untersucht. Sehr schéne Maghemit- 
bildung erwahnt Ramdohr an den unentmischten Titanomagnetiten 
aus dem verwitterten Shonkinit vom Katzenbuckel i. O. Ein zum 
Vergleich angefertigtér Anschliff eines verwitterten Shonkinit por- 
phyrs und der Pseudobrookit fiihrenden Varietat des Na-Shonkinit 
vom Katzenbuckel lieBen keine Maghemitbildung erkennen, dagegen 
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sehr deutlich ein Anschliff eines Basaltes aus dem Neuen Steinbruch 
des Katzenbuckels. Es handelt sich hier um grob entmischten Titano- 
magnetit, an dem einzelne Magnetitlamellen, in ahnlicher Weise wie 
oben geschildert, maghemitisiert sind und wie ,,verschimmelt“ aus- 
sehen. Beachtlich ist es, daB dieses Gestein v6llig frisch ist und in 
einem groBen Steinbruchbetrieb abgebaut wird. So erscheint es un- 
angebracht, die Maghemitbildung in diesem Fall auf Verwitterung 
von Magnetit in unmittelbarer Nahe der Tagesoberflache 
zuriickzufiihren, wie die bisher bekannten Vorkommen wahrscheinlich 
zu machen scheinen. Das Groénlandgestein laBt die Frage unent- 
schieden. Den Neuen Steinbruch des Katzenbuckels wird man noch 
zum Kontakthof des Shonkinit rechnen miissen. Im Zusammenhang 
hiermit ist dort hydrothermale Tatigkeit nachgewiesen (Nieland 
1929). Die Maghemitbildung scheint somit auch mit aszendenten 
Vorgangen verkniipft sein zu kénnen. 

In beachtlicher Menge findet sich schlieBlich im Trachyt noch 
Brauneisenerz und Goethit. Auf ihre Beziehungen zu Maghemit 
wurde oben hingewiesen. Die Hauptmenge dieses Erzes scheint jedoch 
aus Magnetkies und Pyrit hervorgegangen zu sein. Geringe Reste 
beider Mineralien konnten im Brauneisenerz nachgewiesen werden. 
Magnetkies und Brauneisenerz fanden sich auch als EinschluB in einem 
Einsptenglingsfeldspat, Magnetkies als Einschlu8 in Magnetit. Fisen- 
glanz scheint sparlich vorzukommen, wenn seine Diagnose auch im 
Hinblick auf den anwesenden Goethit unsicher ist. 

6. Von den sonstigen vollig zuriicktretenden Gemengteilen ist nur 
noch zu sagen, daB eine gewisse Hornblende, anscheinend alkalihaltig, 
ausschlieBlich auf solche Partien beschrankt ist, bei denen bei der Be- 
sprechung der Erze der Einflu8 einer Gasphase vermutet wurde. Agirin 
und Apatit sind an diesen Stellen ebenfalls reichlicher vorhanden. 
Sonstige Hornblendefetzen gehoren der gewodhnlichen eisenreichen, 
braunschwarzen Varietat an. Braune Glasmassen schlieBlich treten 
als allerletzte Ausscheidungen vornehmlich als Zwickelfillungen auf. 

7, Normativer und modaler Mineralbestand. Spalte 1 der 
folgenden Tabellen gibt die Mittelwerte einer Doppelanalyse des 
Trachyt, die Niggliwerte und den normativen Mineralbestand. 

Von einer Wiedergabe des modalen Bestandes wurde abgesehen, 
da das Gestein seiner Feinkérnigkeit wegen weder der geometrischen 
Analyse noch Zentrifugieren (Grundmasse in Feldspaten!) zuganglich 
ist. Berechnet man die Analyse vom Pyroxen ausgehend, dessen 
chemische Zusammensetzung bekannt ist (S. 594), und nimmt an, daB 
alles MgO in den Pyroxen eingeht, so andert sich gegentiber den 
normativen Werten nicht viel, nur der Pyroxenanteil geht auf 6,4% 


herauf und der Anorthitanteil im Anorthoklas um rund 2% herunter. 


Chemie der Erde. Bd. VI. 39 
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I 2 | 3 | 4 3 q 
| 
SiO, 63,32 65,18 | 62,02 66,55 | 59:77. | Si 242,5 
TiO, 0,75 0,44 | 0,31 0,66 0,81 al 38,0 
Al,O3 16,805 41.) 115,05 18,71 L635 5m} 18,14 | fm 20,5 
Fe,O, 3,89 | A: 4 Te 4,30 | \ 1,04 Cc 8,5 
FeO 1,25 0,98 | 0,10 f nie ts 1,90 alk 33,0 
MnO 0,15 OM Tail 0,15 0,05 | k_ 0,35 
MgO 0,85 0,10. | 0,40 0,38 1,76 mg 0,2 
CaO 2,07 ost 4 0,86 1,34 1,67 qz+ 10,5 
Na,O 5,75 6,24 6,90 5,40 5,68 | 
K,0 4,04 4,60 4,93 4:97 6,33 | 
H,O+ 0,44 0,53 0,80 \ T382 o 
H,O— 0,35 One ae Oss i Ngee hepa 2 
P,0, Sp. 0,08 | 0,24 0,20 
BaO 0,05 — 0,02 
co, 0,09 |ZrO,0,06 | 0,35 
100,31 99,99 100, 13 100,05 99,82 
I 2 5 
(modaler Bestand) 
Onee27-7 27,2 
Anorthoklas Ab 48,6 82,3 | 52,9 81,8 80,6 
Ang 1600 yf 
Calcit 0,8 
Quarz 7:3 10,1 9,9 
Zeolithe 9,1 
Pyrox. + Hornbl. 
Diopsid 6,1 
3,8 0,6 | Biotit 4,2 10,3 
MCA 2,6 
Erz Ilm.- | 0,8 0,7 
Rutil 0,7 — 
Ham. 0,8 6,0 Or, 6,1 0,7 
Apatit 0,1 0,3 0,5 


1. Anorthoklas Trachyt, Arfertuarsuk Fjord, Svartenhuk, Grénland. 
Anal. H. Nieland. 

2. Desgl., Ragged Hill dome, Ascension. Daly (1925). Analys. H. E. 
Vassar. 

3. Desgl., Puu Anahulu, Hualalai Vulkan, Maui, Hawai. Washington 
(1928). Analys. Washington. 

4. Quarztrachyt, Snafells Halbinsel, Island. Backstrém (1831). Analys. 
Backstrém. 

5. Aplit aus Kaersutitpegmatit, Kaersut, Nugsuak, Grénland. Drescher 
(1927). Analys. Schaffer. 


Sieht man von der Glaskomponente ab, die immerhin einige Prozente 
betragt, so wird sich normativer und modaler Bestand ziemlich decken. 
Nach der Systematik von Niggli entspricht das Gestein einem nord- 
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markitisch-pulaskitischem Magma, wie ein groBer Teil der Trachyte, 
insbesondere der Alkalitrachyte tiberhaupt. Will man dem Gestein 
einen noch mehr als Alkalitrachyt spezialisierenden Namen geben, so 
mag man Washington folgen, der Gesteine von diesem Chemismus 
und diesem Mineralbestand Anorthoklas-Trachyte nennt. — Zum 
Vergleich sind in die Spalten 2, 3, 4 Trachyte von Ascension, Hawai 
und Island eingesetzt. Sie kénnten beliebig vermehrt werden durch 
entsprechende Trachyte von den Hebriden, Jan Mayen, Rockall, 
Azoren, Madeira, den Kanaren usw. Die Differentiation von Tra- 
chyten gerade dieser Zusammensetzung aus einem basaltischen Magma 
ist ja, wie langst bekannt, iiber die ganze Welt, insbesondere aber die 
vulkanischen Inseln der Ozeane verbreitet. — SchlieBlich sind in 
Spalte 5 die Werte der aplitischen Mittelfiillung eines Pegmatits 
aus dem Peridotit von Kaersut aufgenommen. Sie liegen recht nahe 
bei den Trachytwerten. Auch der modale Mineralbestand stimmt in 
seinem Hauptwert, 81% Anorthoklas, gut iiberein. Von diesem Aplit 
und Pegmatit, den zugehdrigen Peridotitvarietaten und einem eben- 
falls im Peridotit vorkommenden doleritischen Gang, die einer vom 
basischen zum sauren Pol ansteigenden Reihe angehdren, haben 
Drescher (1927) und Krueger zahlenmaBig die Differentiations- 
beziehungen nachgewiesen. Es handelt sich nach den beiden Autoren 
jedoch nicht um Kristallisations-, sondern um wberwiegende Se- 
kretionsdifferentiation. Sie halten Aplit, Pegmatit und Dolerit fur 
Typen einer Folge sekretaler Anreicherungen aus dem Peridotit, bei 
denen eine Reihe iiberwiegend hydrothermaler und pneumatolytischer 
Vorgange wirksam war. Wir haben somit in den Gesteinstypen des 
Peridotit von Kaersut nicht nur, wie wir spater sehen werden, das 
ganze Differentiationsschema der westgrénlandischen Basaltmagmen, 
yom basischen zum sauren Pol an einer Lokalitat angedeutet, sondern 
wir haben auch, wenn die Auffassung von Drescher und Krueger 
zu Recht besteht, eine beachtenswerte Identitat der aus Kristallisations- 
und Sekretionsdifferentiation hervorgegangenen Typen. 


Olivinbasalt von Svartenhuk. 


Das Gestein stammt von einem herausgewitterten Gang, etwa eine 
Tagereise westlich vom inneren Ende des Umiwik-Fjords. Morpho- 
logisch ist das Vorkommen sehr eindrucksvoll, da der isoliert stehende 
Gang zwei durch einen tief eingeschnittenen Gebirgsbach getrennte 
Teile eines Basaltplateaus briickenartig verbindet. Er wird von dem 
Sturzbach in einem Tor durchbrochen. Das schwarze Gestein kon- 
trastiert auf das Schonste mit den weiBen Eis- und Schneemassen, 
die es tragt, und mit dem silbernen Spriihregen des Sturzbaches. Der 


sehr frische dunkelgraue, im Anschliff tiefschwarze, kérnige Basalt 1laBt 
39* 
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keine. Einsprenglinge erkennen, Feldspatleisten sind jedoch bereits mit 
bloBem Auge wabrnehmbar. U. d. M. zeigt sich eine diabasisch-kornige 
Struktur. An Gemengteilen sind feststellbar Olivin, als einziges 
Mineral, das bisweilen etwas iiber die GréBe der tbrigen Gemengteile 
hinausgeht, ein leistenformig entwickelter basischer Feldspat, hell- 
braunlicher Augit mit braunvioletten Randern von Titanaugit, Erz 
und in maBigem Umfang als Zwickelfiillung braunes Glas. Der oft 
primar verzwillingte Feldspat ist ein Bytownit (84% An). Er tragt 
Labradormantel von ca. 55% An. Der vdllig frische u. d. L. braunlich- 
grine, u. d. M. farblose Olivin hat einen Achsenwinkel von ca. 90°, 
ny = 1,700; na = 1,662; ny —na = 0,038. 15—16 Mol.% Fayalit und 
84—85% Forsterit werden etwa seiner Zusammensetzung entsprechen. 
Die optischen Daten fiir den Augit sind: 2Vy = 56—58°; c:c¢ = 45°; 
ny = 1,722; na= 1,694; ny—na = 0,028. Es ist somit gewohnlicher 
basaltischer Augit. Abweichungen im Achsenwinkel wurden nicht fest- 
gestellt. Die Brechungsindices der Titanaugitmantel liegen etwas hoher. 

In der Tabelle sind-in Spalte 1 die Mittelwerte einer Doppel- 
analyse, die Niggliwerte, der normative und modale Mineralbestand 
eingesetzt. Der modale Bestand wurde mittelst geometrischer Analyse 
festgestellt, das Gewichtsverhaltnis heller zu dunklen Gemengteilen 
durch Zentrifugieren in Acetylentetrabromid nachgepriift. Der groBe 
Unterschied von 26% Bytownit modal gegen 41% normativ weist 
darauf hin, daB der Augit reich an Aluminium ist, in Ubereinstimmung 
mit dem optischen Befund: basaltischer Augit. Ein weiterer Anteil 
des normativen Feldspats liegt, wie die Analysenberechnung ergibt, 
in der modalen Glaskomponente von 8%. — Das Gestein gehért zur 
pyroxenitischen Magmengruppe mit leichten Anklangen zur jacu- 
pirangitischen: Auf schwache Beziehungen zur Alkalireihe weist auch 
der normative Bestand von 1% Nephelin hin. Systematisch ist das 
Gestein ein Mittelglied zwischen Olivin- und pikritischem Basalt. Dies 
zeigt auch gut der Vergleich mit analogen Gesteinen von Hawai, die 
in Spalte 2 und 3 der Tabelle aufgenommen sind. Sie kénnten’ in 
gleicher Weise, wie oben die Trachyte, durch entsprechende Gesteine 
ozeanischer Inseln beliebig vermehrt werden. Wie oben bei dem 
sauren Poi, so zeigt sich hier bei einem basischen Gestein Uberein- 
stimmung in den Differentiationstypen. 


Differentiation der westgrénlandischen Deckenbasalte. 


Die vorhandenen 32 Analysen erméglichen einen Versuch, die 
Differentiationsverhaltnisse graphisch darzustellen. Zur Aufstellung 
der Diagramme wurden die von v. Wolff (1931) zusammen- 
gestellten Analysenwerte benutzt, soweit sie zur Provinz der west- 
gronlandischen Deckenbasalte gehéren. Die Nummerierung von Wolff 
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I 2 | 3 | I 
i 
310% 44,42 45,79 | 42,00." si = 88,9 
TiO, 1,92 5,00 I 2.52 | = 5 
Rc, , 2,52 al eyes 
2 A 13,01 11,67 | 10,21 {mp 94856 
ee 3 3,19 2,99) | 3,01 G = Boe 
e 9,67 TOS32 a 10,28 ~ | alk = 2,8 
MnO 0,20 — | fo) = 
i | pily qzZ = —22,3 
ag 9,25 | 8,90 14,61 k = 0,30 
aO 14,49 ROOM mEIZ NS 4. mg = 0,57 
Na,O I,O1 272 OmmEl 1,40 
K,O 0,65) 0,66 0,52 
H,O+ T,04. | 1,85 1,10 
H,O- Ose «| O55 2) 0,82 
POF 0,26 0,40 0,29 
(CAO 0,09 0,06 
NiO 0,03 «| 0,06 | 
| 100,35 | 100,20 100,58 
| Modaler Bestand 1 | Normativer Bestand 1 
| 
| i OF 3,83 
Bytownit 20,0% An 75 Ab 6,51 p 41,1% An 75 
| An... 30,73 
: Wo 16,54 
Augit 47,0 | Enst 10,46 } 34,0% 
| Hy 6,97 
Olivin 10,5 SUS aed here 
Fay. 6,51 
Erz j 8,0 bt Bo linc, 7 
\ / Ru 1,92 f 
Apatit 0,5 0,6 
Glas 8 = 
Nephelin = | Nyt 


t. Olivin Basalt, Svartenhuk. Analys. Nieland. 

2. Basalt, S. von Koala bei Waimea, Kohala, Hawai. Analys. Washington. 
ve Wioltt (1929; S.. 7:78). 

3. Pikritbasalt, Namaunekeakua Kegel, Kraterboden, Haleakala Maui, 
Hawai-Inseln. Anylas. Steiger. v. Wolff (1929, S. 792). 


(t—17) ist beibehalten worden. Erganzt wurde die v. W olffsche Zu- 
sammenstellung durch eine Reihe weiterer Analysen. Eine Aufstellung 
des gesamten Analysenmaterials mit Quellenangabe ist in der Anlage 
S. 610 zu finden. Von einem Abdruck der umfangreichen Analysen- 
werte selber wurde aus Raumersparnisgriinden abgesehen. — Die si- 
Werte liegen zwischen 40 und 240, haufen sich aber zwischen si 85 
und 110 stark und lassen das iibrige Gebiet, vor allem nach dem 
sauren Pol hin, nur ganz schwach besetzt. Aus der Lage der Pro- 
jektionspunkte ergibt sich sehr deutlich das Auftreten von Gesteinen 
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der Kalkalkali- und der Natronreihe. Fiir beide Reihen lassen sich 
zwanglos Differentiationskurven zeichnen. Wir haben es somit mit 
einer Proving von gemischtem Charakter zu tun. Es ist selbstver- 
standlich, daB in einer solchen Provinz reichlich Typen von inter- 
mediarer Art auftreten werden, und zwar vor allem dort, wo die 
Kurven der beiden Reihen sich nahern, also im Gebiet von etwa 
si go—120. Gerade in diesem Gebiet liegt aber die Hauptzahl der 
Analysen und damit sicher auch der Vorkommen; wir werden somit 
eine reichliche Anzahl von Gesteinen einer Zwischenreihe zu erwarten 
haben. Nicht durchweg méglich ist die Zuordnung von extrem 
basischen Typen zu einer der Reihen, die Kurven gehen ineinander 
iiber. Weder Chemismus nocn Mineralbestand mu8 unbedingt Klar- 
heit schaffen. Der Peridotit von Kaersut z. B. (lfd. Nr. 13, 14, 15) 
ist in den Diagrammen seinem Mineralbestand und seiner chemischen 
Zusammensetzung nach unter die Gesteine der Kalkalkalireihe ge- 
rechnet worden, obwohl seine Spaltungsprodukte, ein Pegmatit (lfd. 
Nr. 16) und vor allem der uns schon bekannte Aplit (lfd. Nr. 17) 
zweifelsohne ausgesprochene Alkaligesteine sind. In die Diagramme 
sind die typischen Kurven der Kalkalkali- und der Natronreihe nach 
Niggli (1923) fein ausgezogen und fein gestrichelt eingetragen. Es 
ergibt sich als charakteristische Eigentiimlichkeit der Westgrénland- 
provinz, daB die fm- und c-Kurven hoéher, die alk- und wohl auch 
die al-Kurven deutlich niedriger liegen als die typischen Kurven. Das 
gilt sowohl ftir die Kalkalkali- als auch fiir die Natronreihe. Das 
Magma ist ausgesprochen Fe-reich und arm an Alkalien. So wird die 
Isofalie in der Kalkalkalireihe tiberhaupt nicht erreicht; sie witirde 
anstatt bei si 200 bei si 250 liegen. Bei der Natronreihe dagegen wird 
die Isofalie zwar erreicht, sie ist aber nach dem sauren Pol zu von si 125 
nach etwa si 140 verschoben. 

Die Kalkalkalireihe umfaBt die Halfte der vorhandenen 
32 Analysen. Von Peridotiten (lfd. Nr. 13, 14, 15) lauft sie iiber 
Olivinbasalte (lfd. Nr. 25, 32, 23?) mit z. T. pikritischem Einschlag 
zu Plagioklasbasalten im engeren Sinn (lfd. Nr. 26, 4, 28, 3, 2) tiber 
andesitische Basalte (Ifd. Nr. 21, 29) zu einem basaltoiden Andesit (1). 
Das liparitische Endglied ist bisher nicht nachgewiesen. Wohl wird 
in der Literatur ein Liparitvorkommen auf Kap Hold-with-Hope er- 
wahnt und z. B. von v. Wolff (1931, S. 843) in die Differentiations- 
bahn mit einbezogen. Kap Hold-with-Hope liegt aber in Ost- 
gronland, rund 1000 km von den westgrénlandischen Basalten ent- 
fernt. Unsere Betrachtungen sollen sich auf letztere beschrinken. 
Die Beziehungen der west- zu den ostgrénlandischen Basalten sind 
noch nicht geklaért, das bekannt gewordene Material Ostgrénlands 
(2 Basaltanalysen) reicht zu einem Vergleich nicht aus. Beide Basalt- 
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Differentiationskurven der Westgrénlandischen Deckenbasalte. 
Stark ausgezogen: Kalk-Alkali-Reihe (Projektionspunkte -). Stark gestrichelt: 
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Vergleich: Typische Kurven nach Niggli, Gesteinsprovinzen: Fein aus- 
gezogen = Kalk-Alkali-Reihe, fein gestrichelt = Natron-Reihe. 
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gebiete sind wahrscheinlich nicht durch unter dem Inlandeis_be- 
grabene Zwischenvorkommen verbunden. Man glaubt dies aus dem 
Fehlen von Basaltmaterial in den Mordnen des Inlandeises schlieBen 
zu dirfen. Ganz zwingend ist dieser SchluB allerdings nicht. Das 
Moranenmaterial ist im Vergleich zu alpinen Moranen unverhaltnis- 
maBig gering (Nieland 1930, S. 454) und tber den Bewegungs- 
mechanismus des Inlandeises wissen wir noch recht wenig. Es ist 
eine wohl noch ungeliste Frage, wieweit Messungsergebnisse an 
Gletschern der Randzone, an der Randzone selbst und sogar an der 
Oberflache von ,,Eismitte auf die ganze Masse des Inlandeises 
iibertragen werden kénnen. Vielleicht werden uns die Ergebnisse der 
Wegener-Expedition in dieser Beziehung klarer sehen lassen. Immer- 
hin besteht vorlaufig kein Grund zur Annahme von ,,Zwischenbasalt- 
vorkommen‘‘ in gréBerem Umfang. Es ware durchaus denkbar, daB 
die ostgrénlandischen Basalte sich petrologisch an die islandischen 
Vorkommen anschlieBen, die merklich von den westgrénlandischen 
Basalten abweichen. Der Liparit von Kap Hold-with-Hope kénnte 
darauf hinweisen. — Vergleichsanalysen des Olivinbasaltes (lfd. Nr. 32) 
mit entsprechenden Vorkommen aus Hawai sind ‘oben gegeben 
worden. Passende Plagioklasbasaltanalysen kénnten aus der ganzen 
Welt herangezogen werden, sie sind in diesem Zusammenhang 
deshalb iiberfliissig; aber die andesitischen Gesteine médgen mit 
denen ozeanischer Inseln verglichen werden. Wieder bieten uns 
u. a. die Hawai-Inseln viele passende Beispiele, eines ist in der 
Tabelle wiedergegeben. 


Gronland | Groénland Hawai 
lfd. Nr. 21 | lfd. Nr. x | 


I 2 3 
| 

SiO 8,10 | Ke) | or 
ae oe anes ae = | oe fe 1. (lfd. Nr.21) Andesitischer 
Al,0, 11,22 | 13,16 lh eaiqs1eel| Basalt (,, Basalt olivinfrei'‘‘), 

| Hare Island, Westgrénland 
Fe.0; oe | gt7 >| 2 (lfd. Nr. 1) Basaltoider 
FeO 8,93 7,02 9.57 | Andesit (,,eisenfiihrendes 
MnO 0,23 0,17 Gestein"), Ivigserkut, West- 
MgO 3,78 5,50 4:62 :ctideminien eae arpa 
CaO 8,09 6.75 | 8,86 3. Einsprenglingsfreier An- 
Na,O 2,56 2,47 3,30 desinbasalt. Papalele Gulch, 
K,O 1,55 1,43 1,29 Mauna Kea, Hawai. Analys. 
H,O+ ban 2,86 0,84 Washington (1923, S. 493). 
P,O; 0,60 0,13 0,91 
Sonstiges 0,13 0,42 


ee ee 


| 100,03 | 99,54 99,78 
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Der Natronreihe sind, wenn man von den Peridotiten absieht, 
7 Analysen zuzurechnen. Das Schema lauft von den Alkalibasalten 
des Lyngemarkenfjeld auf Disko (lfd. Nr. xo, 8, 9, 6) — nach v. Wolff 
(1931, S. 842) Trachydolerite, Basalt (Basanit) und Olivintrachy- 
basalt — uber einen Pegmatit (lfd. Nr. 16) des Peridotits, den schon 
besprochenen Aplit (lfd. Nr. 17) zu dem oben behandelten Anorthoklas- 
trachyt. Auch zu den Alkalibasalten lassen sich in reicher Auswahl 
entsprechende Typen aus dem Differentiationskreis der Hawai-Inseln 
u. a. angeben; zwei von ihnen sind in Spalte 5 und 6 der Tabelle auf- 
genommen. Aplit und Trachyt sind bereits oben in Vergleich gesetzt. 
reser ee 


2 3 4 5 6 
lfd. Nr. lfd. Nr. lfd. Nr. lfd. Nr. 

6 81) 9 10 
SiO, 46,05 41,60 41,18 40,97 43,50 43,43 
TiO, 3,02 4,33 4,04 2,84 4,84 5,81 
Al,O,; 13,83 10,91 12,40 14,44 15,27 12,01 
Fe,03 5,56 6,42 747 4,17 2,74 4,23 
FeO 6,85 10,71 6,89 6,81 9,91 10, 38 
MgO 7,65 6,81 515 6,97 7,85 6,37 
MnO — 0,07 0,35 0,30 0,14 0,22 
CaO 10,65 II,92 11,69 12,97 9,71 10,84 
Na,O 4,67 4,65 6,59 5,48 3,80 3,78 
K,O 1,23 0,82 0,48 20 1,39 1,36 
H,0+ 0,74 I, 32 2,75 3,54 0,31 0,72 
H,O— — — — — 0,06 0,39 
P50; | 0,63 0,97 — Sp. 0,26 

1. (lfd. Nr. 6) Olivintrachybasalt, Lyngemarkenfjeld, Disko, Grénland. 


v. Wolff (1931, S. 932). Analys. Dr. Holler. 
2. (lfd. Nr. 8) Basalt (Basanit). Wie oben. 
3. (lfd. Nr. 9) Trachydolerit. Wie oben. 
4. (lfd. Nr. 10) Trachydolerit. Wie oben. 
5. Nephelinitischer Labradorbasalt, Haleakala, Maui, Hawai. Washington 


(1928, S. 211). Analys. Keyes. 
6. Nephelinitischer Andesin-Basalt. Wie vor. 


Die ,,Zwischenreihe“ schlieBlich verbindet mit 8 Analysen 
(lfd. Nr. 22, II, 27, 20, 5, 7, 24, 30) Plagioklas- und Alkalibasalte. 

Die Differentiationstypen des basaltischen Magmas Westgrénlands 
zeigen also weitgehende Ubereinstimmung mit denen einer Reihe 
ozeanischer Inseln, insbesondere mit der Hawai-Gruppe und mit Samoa. 
Dieselbe Ubereinstimmung hat Daly (1925, S. 75) fur die Gesteine 
von Tutuila, Samoa, einerseits und von Ascension andererseits fest- 
gestellt, Er sagt zusammenfassend: ,,The volcanic complex of the 


1) Einer hebenswiirdigen Mitteilung von Herrn Dr. Holler verdanke ich 
die Berichtigung der von v. Wolff gegebenen Werte fiir Al,O; und Fe,QOs. 
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island in the western Pacific (Tutuila) thus exemplifies the same 
process of differentiation as the process responsible for the variety 
of lavas in a mid-Atlantic island (Ascension).‘“ Wir kénnen diese 
Feststellung erweitern und sagen, eine Reihe von Inseln des Pazifischea 
Ozeans, die Insel Ascension im Atlantischen Ozean und mit ihr die 
iibrigen Inseln des , Mittelatlantischen Riickens‘‘, wie Tristan de 
Cunha, St. Helena, die Azoren (Washington 1929) und Westgrénland 
zeigen das gleiche Differentiationsschema und die gleichen Gesteins- 
typen. Alle diese Gebiete sind gemischte Gesteinsprovinzen. Ein 
basaltisches Magma entwickelt einmal eine Kalk-Alkalidifferentiations- 
reihe, die von mehr oder weniger basischen Endgliedern bis etwa zum 
Andesit fiihrt und zum anderen eine quantitativ schwacher entwickelte 
Alkalireihe, die Alkalibasalte und als saure Pole Trachyte aufweist. 
Die sauren Endglieder, Liparitet) und Alkaliliparite, fehlen. Von den 
Gesteinen der atlantischen arktischen Provinz (Island, Jan Mayen, 
Faréer usw.) unterscheidet sich die Entwicklungsreihe der Inseln 
des Mittelatlantischen Riickens und Westgrénlands deutlich durch 
das Auftreten von Gliedern der Alkalireihe, die jenen nahezu fehlen. 
Andererseits scheint ein héherer Eisengehalt Beziehungen der west- 
gronlandischen Basalte zur arktischen Provinz anzudeuten. 


Die Differentiationstheorien von Daly und Bowen und die West- 
gronlandischen Deckenbasalte. 


Unter den Hauptziigen, die das Zusammenvorkommen von Basalt 
und Trachyt auf Ascension und Samoa charakterisieren und die sich, 
mit Ausnahme solcher Ziige, die nur bei Vulkanen und nicht bei 
Spaltenergtissen méglich sind, auch bei den grénlandischen Vor- 
kommen alle zeigen, erwabnt Daly auch die Bedeutungslosigkeit der 
Trachytmenge gegentiber der Basaltmenge, besonders im Vergleich 
mit irgendeinem der Plateaubasalte auf der Welt. Eine Schatzung 
des Volumenanteils an Trachyt auf Ascension ergibt immerhin noch 
10—20% dem Basalt gegeniiber, in Grénland ist er praktisch gleich 
Null. Auch eine weitere Durchforschung dieses Landes wird an diesem 
Verhaltnis nichts Wesentliches andern. Der helle Trachyt ist selbst 
fir ein ungeschultes Auge ein so auffallendes Gestein, daB gréBere 
Trachytvorkommen sicher bekannt geworden waren. Suchen wir nach 
einem Grund fiir das seltene Vorkommen, so ist wenigstens eine Teil- 
erklarung in den morphologischen Verhaltnissen zu finden. Daly er- 


1) Bei dem einzigen Vorkommen von Rhyolith auf Ascension (Quarz- 
Trachyt von White Hill Dome) besteht nach Daly (1925, S. 57) die Méglich- 
keit, da8 der SiO,-Gehalt durch spatmagmatische Infiltration sekundar ver- 


gr6Bert worden ist, so daf$ auch hier das Erstarrungsmagma ein trachytisches 
gewesen ist. 
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wahnt von Ascension, da8 trachytische Ergiisse aus Seitenspalten der 
dortigen Vulkane nicht vorkommen, sondern nur aus den Zentral- 
kratern. Ubertragt man diese Beobachtung auf Grénland, so muB 
man dort die trachytischen Ausbruchsstellen in unmittelbarer Nahe 
der Spalten suchen, z. B. als trachytische Kuppen in den Spalten 
selbst. Magmatische Eruptionsstellen sind in Westgrénland noch 
nirgends festgestellt worden. Die Férderspalten miissen in enger Be- 
ziehung zur Tektonik, also zu Bruchlinien stehen, die in Gronland, 
wie auch sonst, in groBer Zahl + parallel den Kiistenlinien laufen. 
Auf welchen der vielen festgestellten Bruchlinien ist nun aber das 
Magma aufgedrungen? L. Koch glaubt, in dem Vaigat, dem Meeres- 
arm zwischen der Insel Disko und der Halbinsel Nugsuak, eine Zufuhr- 
spalte zu sehen. Krueger (1928, S. 127) sieht die durch das Kugsuak- 
Tal bei Atanikerdluk auf Nugsuak streichende Verwerfungslinie, in der 
er eine Anzahl von in Linie hintereinander angeordneter Basaltkuppen 
feststellte, als weitere Austrittslinie fiir das Magma an. Er verlangert 
diese magmaférdernde Spalte nach N und S. Sie fiihrt nach N quer 
durch Nugsuak hindurch, kreuzt die nicht magmaférdernd gewesene 
Verwerfung des Umanakfjords (Heim ro11), lauft zwischen Ubekjendt- 
Eiland und Upernivik @ hindurch und endet im langen Uvkusigsats- 
Fjord. Aus dieser Spalte heraus hatten sich in das Senkungsgebiet 
nach W die Basaltmassen ergossen, so da8 éstlich der Spalte im all- 
gemeinen kein Basalt zu finden ist. Heute sind diese ,,produktiv‘ 
gewesenen Spalten zumeist vom Meere bedeckt. Mit ihnen die Trachyt- 
kuppen und das von ihnen geforderte viskose und viel schwerer als 
Basalt bewegliche Material, das in kurzen, dicken Strémen aus- 
geflossen ist. Im Vaigat also, im 4uBeren Umanak- und Karrats-Fjord, 
sind Trachytvorkommen denkbar. Andererseits werden bekannte 
Trachytvorkommen auf die Nahe einer Foérderspalte schlieBen lassen. 
So kénnten die Trachytgange auf Ubekjendt-Eiland die Krueger- 
schen Ansichten stiitzen. Das Auftreten einer Trachytkuppe am 
Arfertuarsuk-Fjord in Svartenhuk in Verbindung mit noch weiteren 
dort gesichteten + in Linie liegenden Kuppen lat auch hier 
eine Foérderspalte vermuten, vielleicht die Fortsetzung der nach 
Kreuzung mit der verlangerten Kugsuaktalspalte fordernd ge- 
wordenen Umanak-Fjord-Verwerfung. — Daly (1925, S. 76f.) hat 
auf Grund seiner Beobachtungen auf Ascension eine zwar an- 
gefochtene (Washington 1928, S. 218f.), aber in Spezialfallen 
fiir kleinere Vorkommen doch mégliche Differentiationstheorie 
Basalt-Trachyt aufgestellt. Er legt den rein gravitativen Differen- 
tiationsvorgang in den oberen Vulkanschlot, arbeitet mit Gas- 
phase, Temperaturunterschieden in der Horizontalen und hierdurch 
bewirkten Konvektionsstrémen. Notwendig fiir seine Anschauungen 
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erscheint ein AbschluB des Schlotes durch einen Pfropfen. Es 1aBt 
sich denken, daB dieser Abschlu8 bei Férderspalten weniger leicht 
eintreten wird, als bei einem Schlot. Bei diesem wird er hoher in 
niedrigeren Temperaturbereichen, bei jenen im allgemeinen tiefer in 
hdheren Temperaturzonen liegen. Die Pfropfenbildung wird dort 
leichter sein als hier, eine Differentiation im Vulkanschlot haufiger 
zustande kommen, als in einer Férderspalte. Tritt ein Abschlu8 bei 
dieser aber ein, was sicher méglich ist, so werden die horizontalen 
Temperaturdifferenzen infolge der tieferen Lage geringer sein konnen, 
die Differentiation wird langsamer vor sich gehen, so daB bis zur 
nachsten Offnung des Abschlusses sich noch kein nennenswertes saures 
Differentiat gebildet hat. Die Médglichkeiten zur Differentiation sind 
somit fiir aus Spalten geférdertes Magma im Verfolg der Dalyschen 
Theorie geringer, als fiir von groBen Vulkanen geférdertes Material. 
Wie schon gesagt, wird die Dalysche Theorie nur das Vorkommen 
oder Nichtvorkommen kleiner Trachytmassen erklaren kénnen. Im 
allgemeinen wird der Differentiationsvorgang Basalt-Trachyt wesent- 
lich komplizierter sein und sich in gréBeren Tiefen unabhangig vom 
Schlot im magmatischen Komplex selbst abspielen. — 

Bowen (1928) hat auf physikalisch-chemischer, experimenteller 
Grundlage die Bedingungen fur einen allgemeiner giiltigen Differen- 
tiationsvorgang Basalt-Trachyt und Basalt-Rhyolith dargelegt. Er 
hat auch gezeigt, wie man beurteilen kann, ob ein bestimmtes basal- 
tisches Magma die Differentiationsreihe bis zum Trachyt oder bis zu 
extrem sauren Gliedern treiben kann. Der Chemismus der Augite 
dient ihm als Indikator. Er teilt die im Basalt vorkommenden 
Pyroxene in 3 Gruppen: 

I. 100% Di/o% Enst. bis 80% Di/20% Enst. 

2. 80% Di/20% Enst. bis 40% Di/60% Enst. (Pigeonite), 

3. 40% Di/60% Enst. bis 0% Di/too% Enst. 

Zu 1. Basaltische Magmen, die Pyroxene von der Zusammen- 
setzung der Gruppe 1 ausscheiden, kénnen keine Differentiate mit 
freier SiO,, also keine Liparite entwickeln. 

Zu 2. Basaltische Magmen, die Pyroxene von der Zusammen- 
setzung der Gruppe 2 ausscheiden, kénnen Differentiate mit freier 
SiO, entwickeln, brauchen es aber nicht. Ob der eine oder der 
andere Weg beschritten wird, hangt von den Abkithlungsbedingungen 
ab. Zur Entwicklung eines SiO,-reichen, granophyrischen Differen- 
tiates ist es erforderlich, daB im friihen Stadium wahrend der Olivin- 
ausscheidung langsame Abkiihlung erfolgt. Der Olivin sinkt ab und 
seine Komponenten werden damit aus dem System entfernt. Oder er 
erhalt eine Schutzhiille von Pyroxen und ist damit dem System eben- 
falls entzogen (fraktionierte Kristallisation). Zur Entwicklung eines 
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trachytischen Differentiates dagegen ist rasche Abkihlung 
wahrend der Olivinabscheidung erforderlich, so daB dieser nicht ab- 
sinken oder sich einhiillen kann. Seine Komponenten werden dem 
System nicht entzogen. Im spateren Stadium ist eine Verlangsamung 
der Abkuhlung notwendig, so daB vollstandige Resorption des Olivin 
statt hat. Die Bedingungen fiir eine granophyrische Differentiation 
werden leichter in einem groBen magmatischen Ko6rper, die fiir eine 
trachytische eher in einem kleinen verwirklicht sein. 

Zu 3. Basaltische Magmen, die Pyroxene von der Zusammen- 
setzung der Gruppe 3 ausscheiden, werden auf jeder Stufe der 
Kristallisation einen UberschuB an SiO, haben. 

Der Einflu8 einer Hypersthenkomponente ist experimentell nicht 
gepruft. In kleiner Menge wird sie nur modifizierend wirken. — 
Die Gruppe der Pigeonite (Barth) mit wechselndem FeO-Gehalt 
zeichnet sich durch Armut an Al,O; aus. Optisch sind diese Pyroxene 
durch einen kleinen Achsenwinkel (50—o°) und den Wert c:c = 
22—48° charakterisiert. 

Zur Beurteilung der Differentiationsméglichkeiten des gron- 
landischen Basaltmagmas nach dem Bowenschen Kriterium wurden 
die Augite der erreichbaren Diinnschliffe untersucht. Oben ist gezeigt 
worden, daB der Einsprenglingsaugit im Anorthoklastrachyt in seinen 
randlichen Partien durch fallenden Achsenwinkel eine Tendenz zur 
pigeonitischen Entwicklung zeigt. Wahl (S. 55) hat im Basalt von 
Uifak Pigeonite bis herunter zu einem Achsenwinkel von 20° fest- 
gestellt. -Grundmasseaugite mit stark wechselndem Achsenwinkel bis 
herunter zu ca. 30° wurden in Bestatigung der Beobachtung von 
Wahl im Basalt von Uifak gefunden, ferner in Basalten vom Umanak- 
Fjord, von Assuk, vom Mellemfjord und vom Vaigat. Es besteht 
somit fiir das grénlandische Basaltmagma Entwicklungsméghchkeit 
sowohl zum trachytischen wie zum granosyenitischen Endglied. 
Das Magma ist beide Wege gegangen. Die Mehrzahl der Analysen 
weist allerdings auf eine Differentiation im granosyenitischen Sinn. 
Die Abkiithlung ist also im allgemeinen langsam erfolgt. Die aus- 
geschiedene Olivinkomponente wurde,z-— +. dem” “System — ent- 
zogen. Lokal erfolgte die Abkthlung etwas schneller, so daB 
die Olivine nicht stark abwandern konnten. Vielleicht wurden 
sie auch durch Stromungen im Magma (,,stirring effect’ nach 
Bowen), z. T. am Absinken verhindert. Die Differentiation ging 
hier in trachytischer Richtung. Der Gesamtvorgang der Differen- 
tiation wurde im Anfangsstadium durch gewaltige Eruptionen 
unterbrochen. Es konnten sich deshalb keine oder nur ganz ver- 
schwindend wenige Endtypen entwickeln. 


10 Hans Nieland, 
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Zusammenfassung. 


Zwei von der II. Hessischen Grénlandexpedition 1929 gesammelte 
Gesteine von der Halbinsel Svartenhuk, ein Anorthoklas-Trachyt und 
ein basischer Olivinbasalt werden analysiert und beschrieben, modaler 
und normativer Mineralbestand diskutiert. Es wird der Versuch ge- 
macht, ein Differentiationsschema der westgrénlandischen Basalte 
aus den vorliegenden Analysen zu entwerfen. Ein basaltisches 
Magma entwickelt einmal eine Kalkalkali-Differentiationsreihe, die 
von basischen Endgliedern’ bis etwa zum Andesit fihrt und zum 
anderen eine quantitativ schwdchere Alkalireihe, die Alkalibasalte 
und als sauren Pol Trachyte aufweist. Die sauren Endglieder, 
Liparite und Alkaliliparite fehlen. Beide Reihen sind durch inter- 
mediare Glieder verbunden. Mit diesem Differentiationsschema, das 
fiir basaltische Magmen unter bestimmten pt-Bedingungen charak- 
teristisch erscheint, schlieBen sich die westgrénlandischen Decken- 
basalte eng an die basaltische Entwicklungsreihe der Intrapazifischen 
Inseln und der Inseln des atlantischen Riickens an. Zu den Ge- 
steinen der arktischen atlantischen Provinz scheinen ebenfalls, wenn 
auch schwachere Beziehungen zu bestehen. Unter Anwendung der 
Differentiationstheorien von Daly und Bowen wird versucht, einige 
auffallende Ziige der Differentiation des westgrénlandischen Basalt- 
magmas zu klaren. 
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